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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


PHYSICOCHIMIE DES DIÉLECTRIQUES. — Étude critique des méthodes de déter- 
mination du moment électrique moléculaire en solutions diluées. Note (*) de M. Jozef 
Hurwic et Mme Marie-Françoise Pelliccia-Galand, présentée par M. Paul Lafftte. 


On a indiqué les sources d’erreurs possibles, expérimentales et théoriques. 


À partir de très petites différences des valeurs du moment dipolaire 1 déterminé par la 
méthode des solutions diluées dans un solvant non polaire, on tire souvent des conclu- 
sions sur la structure des molécules ou sur la formation de complexes moléculaires soluté- 
solvant. Il faut néanmoins tenir compte des erreurs possibles. 


La méthode exige la mesure de trois grandeurs : la permittivité & par rapport au vide, 
l’indice de réfraction n et la masse volumique p des solutions étudiées. Chacune de ces 
mesures est entachée d’une erreur expérimentale. 


La grandeur la plus importante et la plus sensible est la permittivité. On la trouve par 
mesure de la capacité électrique d’une cellule-condensateur contenant les liquides étudiés. 
Il faut étalonner cette cellule au moyen d’un liquide dont la valeur de & est bien connue 
et proche de la valeur cherchée. Le plus commode est d'employer dans ce but les solvants 
qu’on utilisera ensuite. Leur permittivité est comprise entre 2 et 3, tandis que pour l’eau 
£ 80. Alors une trace d’eau augmente un peu €. C’est pourquoi les étalons et les solvants 
utilisés doivent être très soigneusement séchés. Mais il existe le danger d'introduire une 
certaine quantité d’humidité provenant de l’air pendant les essais. Et, plus grave, cette 
quantité varie avec le degré hygrométrique de l’air et avec la durée du contact entre l’air 
et le liquide. Pour éviter ces inconvénients, l’un de nous avait proposé, comme étalons, 
des solutions saturées d’eau dans le benzène et dans CCI, , à une température constante (!). 
On a déterminé, de façon très précise, leur permittivité à différentes températures [(?) 
à (*)]. Ces étalons sont bien définis, exactement reproductibles et d’un emploi facile. 
Dans le cas où l’eau n’entre pas en interaction avec la substance étudiée, on peut se servir 
de ces solutions comme solvants pour déterminer u. Sagnes et Casadeval (5) ont montré 
que, pour des composés comportant des fonctions > € = O, > N—, — NO, et halogène, 
on peut, sans introduire une erreur importante, utiliser les solvants tels que le benzène, 
CCI, le cyclohexane, en équilibre avec l'humidité atmosphérique. 


Les mesures de n, à l’aide d’un réfractomètre ou, encore mieux, d’un interféromètre, 
sont relativement faciles. La détermination pycnométrique de p, bien que très simple du 
point de vue théorique, n’est en réalité pas très facile, surtout pour les liquides volatils. 


Ayant les valeurs de & et p, on peut calculer la polarisabilité totale massique p de la 
solution, et ensuite, connaissant les fractions molaires x (indice « 1 », désigne le solvant; 
«2», le soluté), obtenir la polarisabilité totale molaire moyenne P de la solution. Si cette 
grandeur était additive on pourrait trouver P,, connaissant P,, à partir de la formule 
P=P,x,+P, x,. En réalité, la valeur de P,, obtenue de cette façon, dépend de x,. Cet 
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écart à l’additivité provient des interactions électrostatiques, négligées par la théorie de 
Debye, entre les molécules polaires du soluté. Pour éliminer l'influence de ce phénomène, 
il faut extrapoler P, à dilution infinie. 


La méthode d’extrapolation de Hedestrand (f) suppose la linéarité approchée de # et 
de p par rapport à x, : 


(1) e=e,(l+ax;) et p = p;(1+Bx) 


d’où on trouve les coefficients & et $. L'erreur de leur détermination ne doit pas, suivant 
Jadzyn et Malecki (7), dépasser 0,05 pour que l'erreur de la valeur obtenue de 11 ne dépasse 
pas 0,01 D. 


La méthode de Le Fèvre et Vine [(®), (?)] applique l’additivité suivant la formule 
P = Pi Wi+p2 W), w étant la fraction massique, et suppose des relations linéaires appro- 
chées analogues à (1), mais par rapport à w,. Cette méthode permet d’utiliser des solvants 
dont la masse molaire M est inconnue (par exemple les mélanges), car cette grandeur 
n'entre pas dans la formule finale. 


Halverstadt et Kumiler (!°), au lieu de p, prennent en considération le volume massique 
qui dans leur approximation doit varier linéairement avec w,. 


La méthode de Guggenheim et Smith [(!!), ({?)] peut être particuliérement recom- 
mandée. Ces auteurs supposent la linéarité de & et du carré de l’indice de réfraction #,, 
pour la raie D du sodium en fonction de w,, et par extrapolation à w, — 0, après certaines 
simplifications, obtiennent u. Cette méthode a l’avantage d'éviter les délicates mesures 
de p. 

Toutes ces méthodes donnent la valeur P,, extrapolée de P,, obtenue par certaines 
approximations. Lorsque l'influence des interactions électrostatiques entre les dipoles 
moléculaires du soluté est éliminée, on peut appliquer cette valeur à la formule de Debye : 


4 N , 
2 P;, = Pp+Pat -7T— y”, 
(2) 2 E2 A2 9 kr 


Pk, et P,, étant les polarisabilités molaires respectivement électronique et atomique. 


On peut trouver la valeur de P;, suivant la formule 


ni M h 


(3) Pe2 = cr Rs; 


Mo +2 Pa 


n, étant la valeur de n extrapolé, à partir du domaine visible, à la longueur d’onde 
infinie. Or n,,, < Rip €t Ron > R2,- La différence R,,—R;,, = Rip — Pg2 est de l’ordre 
de grandeur de P,. Et ici les différents auteurs choisissent assez arbitrairement 
Pi +Pu = Rip où 1,05 R,, ou 1,1 R,, et même plus, en obtenant suivant la formule (2) 
des valeurs de y remarquablement différentes. 

Enfin, à toutes les erreurs indiquées, il faut ajouter l’effet de solvant. Même dans les 


solvants inertes, à cause de la polarisation des molécules non polaires du solvant par les 
molécules polaires étudiées, la différence Au entre la valeur de 1 déterminée en solution 
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et celle obtenue en phase gazeuse peut atteindre 0,2 D pour une valeur moyenne a & 2 D. 
Naturellement, dans le cas d’interactions spécifiques, pour la même substance Au peut 
même dépasser 0,6 D. 


Ces différentes sources d'erreurs sont à l’origine du fait que les valeurs trouvées dans 
la littérature pour Hi d’un même composé sont divergentes, même quand on se limite au 
même solvant. C’est ainsi que, par exemple, pour un composé si fondamental que l’aniline, 
en solutions benzéniques à 25°C, on a relevé des valeurs entre 1,3 et 1,6 D ({*?) (tableau I). 


TABLEAU I 


Moment dipolaire de l’aniline en solutions benzéniques à 25°C 





Auteurs Année u (D) Auteurs Année u (D) 
Estermann................. 1928 1,6 Le Fèvre et coll........... 1949 1,51 
RARE este ee mn 2% 1934 1,55 Cumper et coll............ 1963 1,53 
Le Fèvre et Le Fèvre...... 1936 1:52 AZAMI an aire Gode nous 1967 1,45 
Vasil’ev et Syrkin.......... 1941 1,55 Cumper et Singleton....... 1967 1,53 
Few et Smith.............. 1949 1,505 


Dans le présent travail, nous avons calculé, en utilisant les différentes méthodes précitées 
u de l’aniline, à partir des données expérimentales de Cumper et Singleton (!*) (tableau I) 


TABLEAU IT 


Moment dipolaire de l'aniline en benzène suivant les mesures de Cumper et Singleton (*) 


a (en debyes) 


TE 





Méthode de calcul Pe2 + Pa = Ron Pe2 + Py2 = 1,05 Rp Pe2 + Pi = 1,1 Ro 
Hedestrand................. 1,54 1,52 1,49 
Le Fèvre et Vine........... 1,54 1,52 1,49 
Halverstadt et Kumler....... 1,54 1,52 1,49 
Guggenheim et Smith....... 1,53 _ F 


Nos résultats montrent que l’erreur introduite par la méthode d'extrapolation ne joue 
pas un grand rôle, tandis que l’erreur provenant de la valeur attribuée à (P-,+/P,,) n’est 
pas négligeable. Cette dernière influence est particulièrement grande pour les substances 
peu polaires (u < 1 D). Dans ce cas, la valeur de l'expression [P,—(P-,+P,,)] figurant 
dans la formule donnant u suivant Debye, est très petite (!*), alors la variation de 
(Pr +P,2) entre R,, et 1,1 R,, est relativement grande par rapport à [PP +Pa)]l 
et influence nettement la valeur de un. Par exemple, pour le dioxanne qui est peu polaire 
ou presque non polaire, les valeurs de u trouvées dans le benzène à la température ambiante, 
par certains auteurs, sont proches de 0,4 D [(!?), (/$)], mais on indique aussi la valeur Q (7) 
(tableau LIT). 
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TABLEAU IIT 


Moment dipolaire du dioxanne en benzène à température ambiante 





Auteurs Année u D) 
Sängewald et Weissberger........., 1929 0,45 
War Ut ose te arte 1930 0,4 
Hunter et Partington....,......... 1933 0,40 
MATE ne done ere retiens 1954 0 
Pelliccia et Hurwic................ 1973 0,45 


La présente étude montre que les valeurs du moment dipolaire ne peuvent être comparées 
qu’à condition non seulement que les mesures expérimentales soient effectuées par la 
même méthode, à la même température et en utilisant le même solvant, mais aussi que 
la méthode de calcul utilisée soit la même. 


(#) Séance du 25 novembre 1974. 

€) J. Hurwic, Bull. Acad. Polon. Sci., Cl. III, 2, 1954, p. 489. 

@) J. Hurwic, S. MACzyNskI et A. RAMszA, Roczniki Chem., 40, 1966, p. 671. 

€) J. HuRwic, S. MaczyNskI et C. MROWIEC, ibid., 41, 1967, p. 825. 

€) J. Hurwic, S. MaczyNski et W. STARCZEWSKI, tbid., 42, 1968, p. 1335. 

(5) R. SAGNES et À. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr, 1971, p. 1990. 

(6) G. HEDESTRAND, Z. phys. Chem., 2 B, 1929, p. 428. 

(7) J. JapZvn et J. MaLecki, Wiad. Chem., 24, 1970, p. 157. 

6) R. J. W. LE FÈVRE et H. VInE, J. Chem. Soc., 1937, p. 1805. 

€) R. J. W. Le FÈVRE, Trans. Faraday Soc., 46, 1950, p. 1. 

(9) J. F. HALvERSTADT et W. D. KUMLER, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2988. 

(1) E. A. GUGGENHEIM, Trans. Faraday Soc., 45, 1949, p. 714. 

(2) J. W. SmirH, ibid., 46, 1950, p. 394. 

(3) A. L. MCCLELLAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Freeman and Company, 
San Francisco and London, vol. 1, 1963; vol. 2, Rahara Enterprises, Cal. 1974. 

(+) C. W. N. CUMPER et A. SINGLETON, J. Chem. Soc., B, 1967, p. 1096. 

(5) J. Hurwic et M. F. PELLICCIA-GALAND, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1073. 

5) M. F. PecciccIA-GALAND et J. HURWIC, ibid., 277, série C, 1973, p. 137. 

(7) P. MAURET, Ann. Fac. Sc. Univ. Toulouse, Sc. math., Sc. phys., 18, 1954, p. 5. 


Laboratoire de Chimie des Diélectriques, 
Université de Provence, 
3, place Victor-Hugo, 
13331 Marseille-Cedex 03. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Détermination des constantes cinétiques dans l'oxydation 
des métaux avec évaporation de l’oxyde. Note (*) de MM. Francesco Gesmundo et 
Furio Viani, présentée par M. Jean Lecomte. 


On propose une méthode simple pour la détermination des constantes de vitesse dans l’oxydation 
de métaux qui forment des oxydes volatils. La loi d’oxydation est obtenue par comparaison de la 
courbe expérimentale du poids avec les courbes théoriques calculées pour les différentes lois. 


L'’oxydation à haute température de métaux, qui forment des oxydes volatils, ou bien 
de leurs alliages, donne lieu, dans certains cas, à un changement de poids de l’échantillon 
dans le temps qui, au lieu de l’allure croissante normale présente un maximum [(*)-(°)]. 
Cet effet est dû à l’évaporation de l’oxyde couplée avec l’oxydation normale, qui amène 
à un changement de la cinétique d’oxydation, particulièrement pour des temps assez longs, 
quand le rôle de l’évaporation devient plus important. La cinétique globale a été étudiée 
pour la loi parabolique d’oxydation (*) ainsi que pour des lois d’ordre supérieur (©). 
Les constantes de vitesse pour l’oxydation du métal et pour l’évaporation de l’oxyde 
peuvent être obtenues à partir des résultats expérimentaux par comparaison avec les 
équations théoriques en faisant changer les deux constantes jusqu’à ce qu’on obtienne 
un bon accord avec la courbe expérimentale. Ce procédé est très long sauf si on connait 
des valeurs approchées d’au moins une constante par des mesures indépendantes. 

Une méthode plus simple a été proposée ($) qui consiste à imposer à la courbe théorique 
de correspondre aux données expérimentales pour le changement de poids maximal et 
au moment où le changement de poids est zéro. Cette méthode demande seulement quelques 
itérations, mais il faut, de toute façon, que le comportement à l’oxydation de l’échantillon 
à long terme soit connu. 

On propose ici un chemin différent pour calculer les constantes de vitesse à partir des 
données d’oxydation-évaporation. Pour appliquer cette méthode, il suffit de connaître 
la valeur expérimentale des coordonnées du maximum de la courbe de changement de poids 
en fonction du temps. 

La loi, qui donne la vitesse de changement de l’épaisseur de la couche d’oxyde x en 
fonction du temps, est obtenue de la manière suivante. Dans le cas général, la vitesse de 
changement de x, due à l’oxydation prend la forme 





G) ax _k, 
dt x" 
Après intégration on a 
* = k,t, = ; 
(1°) r+i k! k! k, 
r+1 


avec r — 1 pour la loi parabolique, 2 pour la loi cubique et 3 pour la loi quartique. 


La vitesse de changement de x, due à l’évaporation de l’oxyde, est normalement 
constante dans des conditions déterminées et s’exprime par la formule 


dx Lg 


2 = —k,. 
(2) Fa 5 
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La vitesse totale de changement de x sera alors 


dx k 
(3) = TK, 
dt x" 
L’équation (3) peut être intégrée en posant x° = k,/k,, où x, est l'épaisseur limite de la 
couche de l’oxyde après un temps très long, quand dx/df tend vers zéro. Avec cette substi- 
tution l’équation (3) devient 

dx xx" 


G ER, 
dt x” 





L'équation (3) peut être intégrée, pour une valeur fixée de r, et donne la loi du changement 
de x avec le temps sous le forme (5) : 


(4) i= _ fn), 


où n — x/x, et f, (n) est une fonction de # qui a une expression différente pour chaque 
valeur de r : les fonctions f. (7) pour r = 1, 2, 3 ont été données ailleurs ($). 


Le changement du poids de l’échantillon w’, après le temps f, sera donné par la différence 
entre le poids d'oxygène w, présent dans la couche d’oxyde et le poids du métal perdu 
à cause de l’évaporation de l’oxyde w.. Si la couche d’oxyde correspond à la compo- 
sition générale M,O,, w, et w, sont donnés par 


(5) w, = abdk,t et wo = bdx(t), 


où d'est la densité de l’oxyde; a — m M/n O et b — n O/M,,0,. Le changement de poids w’ 
sera alors : 


(5’) w' = bdx—-abdk,t 


et sa dérivée par rapport au temps : 


D TES pds 


6 
(6) dt dt 


Quand w’ atteint sa valeur maximale w', sa dérivée par rapport au temps, est égale à zéro 
et l’équation (6) devient : 


(7 2) = ak 
) (é “ . 


Si x est la valeur de x quand w’ — w'’, on a d’après les équation (7) et (3°) : 
(8) KR DT. OÙ he 


et la valeur de 7 dépend seulement du type d’oxyde qui forme la couche (par l’intermé- 
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diaire de b) et de la valeur de r. Pour Cr;O;, par exemple, on obtient les valeurs suivantes 
de ñ : 


n = 0,316 pour 


2 


1 
2, 
3 


: 
n=0,562 pour r 
n = 0,681 pour Fr 


Elles sont proches de celles données par Stringer (%) : il faut toutefois tenir compte que 
ces valeurs sont correctes seulement pour cet oxyde. 


La valeur de n ainsi obtenue, introduite dans l’équation (7) convenable, fournit le 
temps ? correspondant à w’ sous la forme 


(9) t= ps 


Comme » est constant pour une certaine valeur de r, f, (n) est constant aussi, de sorte 
que 


(9°) t= “ A, où A,=f,(n). 


S 


Les valeurs de x et { ainsi obtenues, introduites dans l’équation (5) donnent 


(10) w' = x, {d[(b}T +9" abA,T}. 

Pour un oxyde connu et une valeur de r donnée, l’expression entre crochets est constante (B,), 
et on a 

(11) w'=x,B,. 


Les équation (9) et (11) donnent les relations 


x w A 
(12) XF =— et k.= 1 A,= —" 
: t t B, 


qui permettent d'obtenir immédiatement à partir de w’ et f, les valeurs de k, et x, (ou 
bien k, et k,). 

Pour appliquer l’analyse exposée à une série de données expérimentales il faut connaître 
la valeur correcte de r pour le processus d’oxydation étudié. Ceci peut être obtenu par 
la méthode proposée par Stringer (%) en utilisant l'expression du flux du métal diffusant 
dans l’oxyde dw/dt. En effet, on peut montrer que ce flux est en rapport avec w, : si w est 
le poids du métal diffusé dans la couche d’oxyde au temps #, on a (#) : 


(13) w = awp+w, = aw +(1+a)w,, 


d’où, par différentiation de w par rapport à f et en utilisant les équations (5) : 


(14) ie otre nl je À 
dt dt dt dt 
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À partir de l’équation (3), ayant 


1 k 
15 X = Wop — et Xe =, 
Le °bd Fi 
l'équation (14) prend la forme 
(16) ME tete - 
dt A w6 


Par conséquent un diagramme log (dw/dt) en fonction de log w, donne une droite de 
coefficient angulaire — r. Le flux du métal peut être obtenu à partir de la relation (8) : 





(17) = a +(1+a) a 


où dw'{dt est calculé directement à partir de la courbe expérimentale et dw,/dt par l’expres- 
sion 
(18) Le 2 abdk.. 

dt 


Le changement de poids w, s'obtient par la relation 
(19) Wo = W'+w,. 


Pour calculer soit w, soit dw/df, il faut donc connaître k,. Une valeur approchée de k, 
peut être obtenue à partir de la pente de la courbe du poids mesurée après un temps assez 
long pour qu’elle devienne linéaire : de toute façon ce procédé est peu précis. Au contraire, 
Ja méthode développée dans cette Note permet d’obtenir très simplement r sans calculer w, 
et dw/dt et sans connaître la courbe d’oxydation pour des temps très longs. En effet, on 
obtient directement les constantes x, et k, pour chaque valeur de r à partir du maximum 
de la courbe expérimentale, comme nous l’avons montré précédemment, et on peut tracer 
les courbes théoriques correspondantes : la valeur correcte de r sera celle qui amène 
au meilleur accord avec les données expérimentales. 


(*) Séance du 18 novembre 1974. 

() E. S. Jones, J. F. Moser, R. SLEISER et J. W. SPRETNAK, Corrosion, 14, 1958, p. 20. 

@) E. A. GULBRANSEN, K. F. ANDREW, P. E. BLACKBURN, T. P. CopAN et A. MERLIN, WADC Tech. 
Rept. 59-575. 

6) W. C. HaGe, Trans. ASM, 56, 1963, p. 583. 

(*) C. S. TEDMON, Jr., J. Electrochem. Soc., 113, 1966, p. 766. 

(5) €. S. Gicoins et F. S. PETTIT, Mer. Trans., 2, 1971, p. 1071. 

(6) H. H. Davis, H. C. GRaHaAM et I. A. KVERNES, Oxid. Met., 3, 1971, p. 431. 

(7) J. STRINGER, B. À. Wiccox et R. I. JAFFEE, Oxid. Mer., 5, 1972, p. 11. 

(5) J. STRINGER, Oxid. Mer, 5, 1972, p. 49. 

@) J. STRINGER et I. G. WRIGHT, Oxid. Mer, 5, 1972, p. 59. 


C.N.R. 
Centro Studi di Chimica e Chimica fisica applicata 
alle Caratteristiche d’Impiego dei Materiali, 
Genova, Italie. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Mise en évidence d’une forme protonée du chlorure 
de Pd (IT) dihistamine. Note (*) de M1I° Michèle Caïn et M"° Suzanne Valladas-Dubois, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Cette étude en solution à permis de mettre en évidence un nouveau complexe du Pd (IT) et de 
l’histamine B qui est une forme protonée de (PdB,) Cl, et qui apparaît transitoirement lors de 
l’acidification de ce dernier. Ce nouveau composé ! P4B (BH) CI} Cl, n’a pu être obtenu seul, 
mais il peut coexister avec PdBCL, en présence d’un excès d’histamine et paraît alors stabilisé dans 
un domaine délimité et par le pH et par le rapport des constituants. 


Dans un précédent travail (!), nous avons étudié les complexes du Pd (II) et de l’histamine 
et avons observé, dans certaines conditions, un composé instable dont l’étude est l’objet 
de cette Note (*). 


A. MISE EN ÉVIDENCE DE CE COMPOSÉ À PARTIR DE MÉLANGES PdCl,?", HISTAMINE EN 
EXCÈS, A L’ÉQUILIBRE. — Les études spectrales en solution, à partir des constituants 
H,PdCls, histamine, pour un rapport r — | hist |/| PdCI,"? | fixe et égal à 1 ou 2 et toute 
une gamme de pH, nous avaient permis, d’après l’observation des points isobestiques, 
de mettre en évidence deux complexes qui ont été isolés, soit : 


PdBCI, : complexe I; 
(PdB,) Cl, : complexe II. 


D'autres essais systématiques ont été faits à pH constant, dans le tampon monochlora- 
cétique, r variant de 5 à 100, pour une concentration 107? M en H,PdCI, et un rapport 
R = | Cl; |/| PaCI£" | constant et égal à 500. Les spectres obtenus, en retranchant l’absorp- 
tion du coordinat en excès, passent alors par deux nouveaux points isobestiques 293-345 nm. 
Ces mesures, à r variable, ont été faites pour différents pH de 1,8 à 2,5 et, pour chacun de 
ces pH, les mêmes points isobestiques sont observés (fig). 


Si, au lieu de H,PdCI, comme constituant de départ, on utilise une solution du complexe 
PdBCH,, les autres conditions restant les mêmes, les résultats observés à l’équilibre sont 
identiques. Donc, les points isobestiques, observés à pH constant et r variable, s’inter- 
prêtent par la coexistence de I et d’une nouvelle espèce III. 


L'étude polarographique des mélanges précédents confirme cette coexistence : on observe 
à la fois un courant de diffusion à 0 V, imputable au complexe I réduit à un potentiel 
plus positif et une nouvelle vague, non cinétique E;,, — — 0,2 V/E. C.S., attribuée à III. 


IIT est favorisé par une élévation de r à pH constant et du pH à r constant, mais la 
coexistence de I et IIT est délimitée par les conditions suivantes : 


1,8 < pH £ 2,5, S <r< 50. 


En dehors de ces domaines, on observe la disparition des points isobestiques et, en 
particulier, pour r > 50 et pH > 2,5 la déformation de la vague E,,, — —0,2 V/E. C.S. 
caractéristique de III. Nous nous limiterons donc, dans cette étude, au domaine défini 
ci-dessus. Nous pouvons noter que III n’est jamais seul, qu’il existe toujours avec I et 
il n’a pas été possible d’en obtenir plus de 70 %, même dans les conditions les plus favo- 
rables. 


C. R., 1975, 1t7 Semestre. (T. 280, N° 1) Série C — 2 
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Étude de la formation de LIT. — La méthode du logarithme limite applicable aux 
complexes peu stables permet de l’étudier : 


Soit la réaction supposée : 


PdBCI,+gBH* 2 ill. 


Si on porte log | II | en fonction de log | BH2* | ou log | r |, on doit obtenir, aux faibles 
valeurs de BH2*, une droite dont la pente est égale à q. Pour chacun des trois pH envi- 
sagés, soit 1,8-2,20-2,5, on a considéré les spectres d’absorption précédents à r variable, 


EAa 


300! 


200; 








100 
É + À 


a ——> 
300 350 400 Àtnm\ 





Spectre d’absorption des mélanges : histamine en excès, | PdCI-?| 10-3M, pH = 2,5, KCI 0,5 M. 


Courbe. ..:.,..4., 1,2 3 4 3 
Porc hier 5 110 20 30 50 


Appelons #, et &n les coefficients d'absorption de I et de III. Soit d:1 la densité 
d'absorption mesurée dans un mélange de I et III, de concentration globale C, en Pd (IT). 


La différence entre l’absorption du mélange et celle du complexe I, s’il était seul en 
solution : d, = C,.e,, s'écrit : 


dir = | ï LE IIT Feu Ce Œ (Er — En: | III | 


elle est donc proportionnelle à | IIT |. 
En portant à À — 325 nm, qui correspond au minimum d'absorption de I, log [IT | 
en fonction de log |r|, on obtient une droite de pente 1 pour chacun des pH étudiés. 
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L'équation de formation de III est donc 
P4BCIL,+BH?* 2 IL 


IIT correspond à deux histamine par palladium, c’est un composé nouveau, différent 
de Il. 


On a la possibilité de calculer son spectre d'absorption avec les données expérimentales 
précédentes. Comme la réduction de chaque espèce met en jeu 2e, il suffit de faire le 
polarogramme de chacune des solutions pour calculer le pourcentage de I et III. On a 
vérifié la correspondance des différents spectres calculés qui présentent un palier à 325 nm. 


Ce complexe {IT se retrouve transitoirement lors de l’acidification de II. Nous avons 
déjà signalé (*) que ce dernier, en solution dans KCI (1 M), présentait une vague polaro- 
graphique unique E;,, — — 0,58 V/E. C.S. mais, dès qu'il est acidifié, on met en évi- 
dence une vague transitoire de même hauteur E;,, — — 0,2 V/E. C.S. qui décroît peu 
à peu, coexistant d’abord avec le courant de diffusion de I, puis disparaît totalement 
à son profit. 


B. ÉTUDE CINÉTIQUE DE L’ACIDIFICATION DE Il, FORMATION TRANSITOIRE DE II. — Durant 
cette acidification, on observe dans les polarogrammes les modifications déjà décrites, 
mais, de plus, une grande évolution spectrale. Le phénomène se décompose en deux 
étapes : la première, avant l'établissement des points isobestiques, avec une évolution 
rapide de l’absorption, la seconde pendant l’existence de deux points isobestiques où il 
y a apparition d’un large épaulement à 325 nm qui disparaîtra progressivement pour 
être remplacé par un second maximum imputable à la formation du complexe I. La position 
des points isobestiques est sensiblement indépendante du pH de et R et reste voisine de 
celle observée à l'équilibre à partir des mélanges PdCI£_, BH2* en excès. On peut donc 
interpréter les spectres correspondants par la coexistence de I et III. Cette étude cinétique 
a été faite dans le domaine 0,8 < pH < 2. En effet la concentration de II, égale à 107$ M, 
doit rester faible par rapport à celle des autres réactifs. De plus, la solution ne peut pas 
être trop acide, sinon la transformation de I en PdCI2" ne serait plus négligeable pendant 
la durée des mesures. 


Nous avons suivi, en fonction du temps f, la formation de I, en mesurant, à 370 nm, 
longueur d’onde d’un de ses maximums, l’absorption d,. Soit d, l'absorption de I 
résultant de la transformation complète de II. 


Si on porte — Log | 4, — d,| en fonction du temps, on obtient une droite de pente k. 
La transformation se fait donc par une cinétique du pseudo-premier ordre 
[I |. 


obs 


Set 
dt 


Les valeurs de k,,. augmentent avec R et faiblement avec |H* |. Nous interprétons la 
transformation de II — soit (PdB,) Cl, en I — soit P4BCL,, en envisageant les mécanismes 
de substitution déjà admis pour les complexes chélatés de Pd (II) (?). Dans une étape 
intermédiaire, une des deux molécules d’histamine B coordinées se comporte comme 
un ligande monodentale en se protonant; le proton se fixant sur la fonction amine primaire 
de la chaîne latérale de l’histamine. Le complexe transitoire formé s’écrit | PdB (BH) CI |?*. 
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Comme les spectres ont été interprétés par la coexistence de I et II tant que subsistent 
les points isobestiques, et que de plus IT correspond à deux histamine par palladium, 
il est plausible d'écrire ce dernier sous la forme protonée | PdB (BH) CI | Cl. 


{*) Séance du 2 décembre 1974. 
() S. VazLADAs-DuBois et M. CAIN, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1003. 
€) J.S. Coë, J. R. Lyons et M. D. HussaIN, J. Chem. Soc., (A), 1970, p. 90. 


(5) Toutes les mesures sont faites dans un grand excès de KCI ou NaCl afin d'éviter la formation en 
quantité appréciable de complexe aquo. 


Laboratoire de Chimie IV, 
Université de Paris VI, 
8, rue Cuvier, 
75005 Paris. 
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STÉRÉOCHIMIE. — Code DARC. Concept d’'Orion : Analyse vectorielle et orientation 
d'un stéréofoyer. Note (*) de M. Jacques-Émile Dubois et M° Marie-Jeanne Cojan- 
Alliot, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans le système dual « stéréofoyer FOsr-stéréoenvironnement &%r », le concept de stéréoenvi- 
ronnement é$r est proposé comme extension de l’environnement orienté. 

Le concept d’Orion O est défini comme un ensemble de vecteurs linéairement indépendants 
construits sur ésr. Les déterminants de passage D(Or, Os) d’un orion de référence (Ok) aux orions 
spécifiques (Os) d’un stéréoisomère spécifient sa stéréochimie, 


La disparité des règles de nomenclature en matière de stéréochimie ne facilite pas les 
traitements automatiques sur ordinateur et la représentation spatiale des formules sur 
console graphique. 


Certaines adaptations des théories de ia représentation de la stéréochimie et de sa spé- 
cification, linéaire de préférence, sont nécessaires et souhaitées (!). Nous avons proposé 
certains aménagements pour améliorer la cohérence des procédures de description. En 
particulier nous avons défini un Descripteur de STéréoisomérie (DST) tel que la fonction 
d’ordonnance des atomes (indiçage) soit la même que celle utilisée pour le nom topologique 
de l’entité (?). Les deux descriptions qui se complètent sont homogènes. Par ailleurs, à 
l’aide du concept d'Environnement Orienté, nous avons unifié les traitements de la chiralité 
et prochiralité centrale, et de l’homo- et hétérochiralité (*). A cette occasion les relations 
entre les ensembles de points ordonnés de l’environnement orienté et les sites d’obser- 
vation potentiels de ces ensembles ont été évalués. 


Ces apports successifs visent à formaliser la théorie de la représentation. Dans cette 
Note nous nous proposons de généraliser l’environnement orienté en stéréoenviron- 
nement #7. On retient les mêmes principes d'orientation absolu d’un stéréoisomère 
même règle d'ordonnance pour indicer les mêmes atomes non liés de #... Par contre nous 
proposons de remplacer la règle d'observation usuelle de (7n—1) points à partir du #-ième 
par une analyse vectorielle des n points. 


CONCEPT DE STÉRÉOENVIRONNEMENT. — Pour tout site d’une entité considéré comme 
un foyer FO le reste de la structure constitue l’environnement & dont les sites sont indicés 
et définissent une base de points ordonnés BPO. 


Pour qu’un environnement # soit un stéréoenvironnement &,, il faut et il suffit que 
l'échange de deux substituants géminés conduisent à un environnement &,, distinct c’est-à- 
dire tel qu’on ne puisse l’amener en coïncidence avec l’environnement initial, en utilisant 
les déplacements de cet espace. 


Pour toute analyse, &,, est muni d’une base de points ordonnés. Il est défini dans les 
espaces 1 D, 2D et 3 D. 


Cette opération est simplifiée dans les représentations où les sites géminés sont hiérar- 
chisés par des règles d'ordonnance qui organisent l’environnement &,, du stéréofoyer FO, 
concept dual de celui de #,,. Dans les cas simples de stéréochimie la détermination et 
l'influence d’un stéréoenvironnement est limité à une profondeur faible (quatre ou cinq 
atomes) qui peut être exprimée en modules d'ELCO (*). Ainsi pour la chiralité centrale et 
lPisomérie géométrique cis-trans, € est défini par un échange d’atomes À alors que pour 
la prochiralité on échange des groupes définis par les atomes B à partir du FO. Parfois 
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dans la pratique on à besoin d’envisager des &., plus profonds. Ainsi les déplacements 
chimiques $C des carbones méthyles géminés sont distingués puisqu'ils sont en 


position prochirale et que leurs &,, sont diastéréoisomères. 


CH OH 
N 
CH— CHo— CHy—C<--H 


CHg 


co 





ANALYSE VECTORIELLE ET ORIENTATION. — Pour orienter un objet on peut définir une 
base vectorielle de référence et associer à cet objet une base vectorielle spécifique. L’ana- 
lyse de la matrice de passage d’une base à l’autre fixe l'orientation de l’objet (°). 


Il s’agit de construire à la fois la base de vecteurs de référence et la base de vecteurs 
spécifiques. Cette double démarche est formalisée à l’aide du concept d’Orion. 


CONCEPT D’ORION. — Dans un espace de dimensions données, on appelle Orion un 
ensemble de r vecteurs linéairement indépendants construits sur un stéréoenvironne- 
ment sr: 

Lors des applications, le nombre d’orions associés à un stéréofoyer et le nombre r des 
vecteurs de chaque orion dépendent des caractéristiques de FOK,, en particulier du nombre 
de ses stéréocentres et de leurs degrés (°). 


AUTOMATE D'ORIENTATION Ti. — il compare l’orientation d’un orion de référence 
construit canoniquement sur la forme chimique à un orion spécifique de l’objet. Pour cela 
il utilise trois procédures successives : 

1° Sélection de l’ensemble minimal des orions nécessaires pour assigner sans ambi- 
guité FO;r. 

2° Comparaison de l’orientation de chaque orion spécifique O, ainsi défini à celle d’un 
orion de référence O, dont l’orientation est choisie conventionnellement positive. Ana- 
lytiquement cela se traduit par la détermination du signe du déterminant D (O;, O,) 
de la matrice de passage de O, à Os. 

3° Établissement d’un descripteur de stéréoisomérie qui rassemble la signature de chaque 
orion accompagné du label d’ordre total précisant la localisation des stéréocentres 
concernés. 


EXEMPLE. — Chiralité des allènes. — A titre d'exemple, nous présentons la spécification 
d’un cas de chiralité (3 D) axiale, celui des allènes. Dans cet exemple, le stéréo- 


foyer Oc-c-«) comprend deux stéréocentres. L'automate de génération DARC 


permet d’associer un label d’ordre total à l’ensemble des sites du stéréoenvironnement (2 
As à 
FOsr: A} 


amer S 


—p up” = == 
C==C==C A 


C 
Ai 
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1° Sélection des orions. — L’entité à orienter étant définie par les sites A,, A,, A’, A’, 
——— + — 


l’orion de référence O, est constitué par les trois vecteurs A,, A,, À; A', VA avec 
> —— ——— 


V, = À, À; À A, A. L'orientation de cet orion est choisie canoniquement positive. 


L’orion spécifique de la forme O, est constituée de deux vecteurs communs avec 
—— — —— 


O, : À, À, et À, A! et le vecteur À, A. 





7 
1 


A3 DA 


TT A2 


1% — 
14, VR 

77 
A; 





Orion de référence Or 


Orion spécifique Os 


2° Comparaison des deux orions. — On explicite le déterminant D (O4, OS) qui ici, 
—_— 


sn 
se réduit au produit scalaire V,.A, A. 


Ce produit scalaire est positif, l’orion spécifique 
est orienté positivement et est noté H. 


3° Spécification de la configuration. — Spécifier une configuration consiste à signer le 
stéréofoyer. Une seule indication suffisant, cette signature est attribuée à un site privilégié 


du stéréofoyer, ce qui est possible dans un code topologique où chaque site est identifié. 
Ainsi, le code DARC de l'exemple choisi s'exprime : 


H _-CH3 Bi 
2 = Len BA 
ct ex FO 


Graphe indicé 
DEL : (1000/0/17*)(1100/2:11/H:1*)1(1100/2:1)11. 


Le système dual «FO,.-6,» et le traitement D (O3, OS) constitue un ensemble de 
moyens puissants pour l’étude comparative des différents cas de stéréoisomérie. 


(*) Séance du 2 décembre 1974. 

() (a) Bull. Soc. chim. Fr., octobre 1970; (b) J. Org. Chem., 35, 1970, p. 2849. 

@) JE. Dusois, M. J. ALLIOT et H. VIELLARD, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1412. 
() J. E. Dugois, M. J. ALLIOT et A. PANAYE, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 224. 


(*) (a) ELCo, Environnement limité concentrique ordonné; (b) J. E. Dusois, T. COUESNON, D. LAURENT, 
C. AZEMA et J. C. SAILLARD, Automatisme, 1974, p. 227. 


(5) R. GODEMENT, Cours d’algèbre, Hermann, Paris, 4° tirage, 1973, p. 309. 
($) J. E. Duois, M. J. CoJAN-ALLIOT et A. PANAYE Comptes rendus, 280, série C, 1975 (à paraître). 
() JE. Dunois et H. VIELLARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 913, ibid., 1971, p. 839. 


Laboratoire de Chimie Organique physique, 
de l'Université de Paris VIT 
associé au C.N.R.S., 

1, rue Guy-de-la-Brosse, 

75005 Paris. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Sur la non-stæchiométrie de l’oxyde Pb:0,. Note (*) 
de MM. Pierre Garnier, Gilbert Calvarin et Dominique Weigel, présentée 
par M. Paul Lafitte. 


Des échantillons d'oxyde Pb:04 de préparations différentes ont été différenciés par diffraction 
des rayons X et dosage. Une hypothèse relative à la non-stœchiométrie des échantillons est émise. 


Plusieurs études par diffraction des rayons X [(!), (2)] et des neutrons [(*), (*)] sur des 
échantillons polycristallins ont permis de déterminer la structure de l’oxyde Pb;,O, à 295 K. 
Il subsiste cependant une incertitude à propos de cette structure; en effet des 
auteurs [(*), (2), (°)] ont signalé l’existence de pics élargis sur les diagrammes de diffraction 
des rayons X de certains échantillons. 

Bystrôm (2) explique ce phénomène par l’existence possible d’une surstructure; Katz (*) 
a émis l’hypothèse suivante : les échantillons présentant des pics élargis sont orthorhom- 
biques pseudoquadratiques et sont caractérisés par une légère non-stæchiométrie. 


Nous avons entrepris une étude appronfondie pour trouver l’origine de cette anomalie 
structurale. Cette Note présente les premiers résultats obtenus. 


PRÉPARATION ET CARACTÉRISATION DES DIVERS ÉCHANTILLONS. — Nous avons préparé 
l’oxyde Pb,0O, selon les deux procédés suivants : 1° Les échantillons À (cf. tableau) ont 
été obtenus par décomposition dans l’air, à la pression atmosphérique pendant trois jours, 
du bioxyde PbO; BR. P. Prolabo. Plusieurs échantillons ont été préparés entre 715 et 835 K. 
Les diagrammes de diffraction des rayons X de ces échantillons sont indexables à partir 
de la maille quadratique de Pb,O, mais les pics (4 k 7) avec h ZÆ k sont très élargis par 
rapport aux pics (4h1), [cf. fig., où nous avons représenté une partie des diagrammes 
des échantillons obtenus aux températures extrêmes : A, (715 K) et A, (835 K)]. Cet 
élargissement, proportionnel à (4? — k?)/sin 20, est caractéristique d’une déformation 
orthorhombique pseudoquadratique; il s’atténue quand la température de préparation 
varie de 715 à 835 K (cf. fig.), cependant les divers essais effectués (3 à 10 jours à la tempé- 
rature de décomposition) montrent qu’on ne peut pas obtenir par ce procédé des 
échantillons ne donnant que des pics fins. 


TABLEAU 


Conditions de préparation et caractéristiques des échantillons de Pb3O4 








Échantillons Pb304 Caractéristiques 

EE PQ nn mamie LE PERS 

Matériau Température Durée X(PbOx) 
Réf. initial (K) (jours) Couleur (écart-type) 
Atout PbO; BR. P. Prolabo 715 3 rouge 1,3320 (4) 
Asinonte PbO: BR. P. Prolabo 835 3 rouge _- 
Bi... PbO B Prolabo 715 3 rouge orangé 1,3275 (10) 
Bibi PbO B Prolabo 815 3 rouge orangé 1,3310 (4) 


2° Les échantillons B ont été obtenus par oxydation dans l’air à la pression atmosphé- 
rique, pendant trois jours, du monoxyde PbO $ « Prolabo». Plusieurs échantillons ont 
été préparés entre 715 et 815 K. 
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Le diagramme de diffraction de l’échantillon B, (715 K), représenté sur la figure, présente 
des pics (4 & 1), avec h Æ K, très élargis; celui de l’échantillon B, (815 K) a tous ses pics 
de diffraction étroits (cf. fig.). Lorsque la température d’oxydation croît de 715 à 815 K 
la largeur des pics diminue de façon continue. 

Nous avons d’autre part fait la constatation suivante : les échantillons obtenus 
par décomposition du bioxyde B sont rouges alors que ceux obtenus par oxydation du 
monoxyde fB sont rouge orangé. 























Echantillon A1 (715K) Echantillon A2 (835 K) 
(004) (440) (521) (004) 
(440) (512) 
(521) 
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Pics de diffraction des échantillons A;, A2, B, et B: (anticathode de cuivre : Ka, et Ki). 


Ces différentes observations (modes de préparations, profils des pics de diffraction, 
couleurs) nous permettent de formuler les hypothèses suivantes : 


a. Lors de la décomposition du bioxyde, certains atomes resteraient en position d’inter- 
stitiels. Ces atomes provoqueraient d’une part une déformation du réseau de type 
orthorhombique se traduisant par un élargissement symétrique des pies de diffraction 
(h KT), d’autre part le passage d’ions Pb?* à l’état d’ions Pb**. Or une augmentation de 
la concentration en ions Pb** provoque un déplacement de la limite d’absorption dans 
le visible, vers les grandes longueurs d’onde (%). C’est ce qui est observé : les échan- 


tillons À ont en effet une couleur plus foncée. 


b. Le diagramme de l'échantillon B, (oxydation de PbO à 815 K) est caractéristique 
d’un échantillon très bien cristallisé donc probablement stœchiométrique. Aux tempé- 
ratures inférieures à 815 K, l’oxydation doit être incomplète (elle est d’ailleurs quasiment 
inexistante au-dessous de 675 K). La présence de lacunes engendrerait une déformation 
orthorhombique se traduisant par l'élargissement des pics de diffraction. 
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Pour appuyer ces hypothèses, nous avons dosé, par la méthode décrite par Blanchard (?), 
les trois échantillons les plus remarquables (A,, B, et B,). Les dosages ont été effectués 
simultanément sur ces trois échantillons, dans des conditions identiques. Les résultats, 
réunis dans le tableau, sont la moyenne d’une vingtaine de mesures sur chaque échantillon. 
Les valeurs obtenues sur x (PbOx) pour les trois échantillons sont très proches. Cependant 
les écarts-types sont suffisamment petits pour conclure à l’existence d’échantillons de 
stæœchiométries différentes. 


CONCLUSIONS GÉNÉRALES. — La méthode de dosage utilisée conduisant à des résultats 
par défaut, l'échantillon B,, bien cristallisé (cf. fig.) est probablement stœchiométrique. 
Le défaut de dosage étant identique pour tous les échantillons, À, et B, correspondent 
donc respectivement à un léger excès et à un défaut d'oxygène par rapport à la for- 
mule Pb,0,. 


Pour A, les atomes interstitiels sont donc des atomes d'oxygène probablement retenus 
dans la «trappe » tétraédrique formée par quatre atomes Pb!! [distance du centre de 
la trappe au noyau Pb! : 2,50 À (4), distance Pb'-O dans les oxydes de plomb : 2,20 
à 2,70 À]. 

Pour B, il s’agit probablement de lacunes d’oxygène dues à une oxydation incomplète. 


Une étude analytique et thermodynamique plus complète ainsi qu’une analyse des 
profils des pics de diffraction sont en cours de réalisation pour préciser ces résultats. 


(*} Séance du 2 décembre 1974. 

(1) À. BysrrRôM et À. WESTGREN, Ark. Kemi. Mineral. Geol., 16 B, n° 14, 1943. 

() A. BysTRÔM, Ark. Kemi. Mineral. Geol., 20 A, n° 11, 1945. 

(5) M. K. FAYEK et J. LECIEIEWICZ, Z. Anorg. Allg. Chern., 336, 1965, p. 104. 

(+) JR. Gavarri et D. WEIGEL, J. Solid Stat. Chem., Manuscrit remis en janvier 1974. 
(5) T. KATZz, Ann. Chem., 12, n° 5, 1950, p. 5-65. 

(6) K. L. Kezster et W. B. Waite, Mar. Res. Bull., 4, 1969, p. 757-764. 

(7) BLANCHARD, Communication personnelle et Thèse, Lyon, 1970. 


Équipe de Recherche associée au C.N.R.S. n° 456, 
Laboratoire de Chimie-Physique du Solide, 
Université de Paris-Nord et École Centrale, 

Grande Voie des Vignes, 
92290 Châtenay Malabry. 
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CHIMIE MINÉRALE ET CRISTALLOGRAPHIE. — Sur les :phosphures ternaires 
de lithium Li,LnP, (En = Ce ou Pr). Note (*) de MM. Abdallah EI Maslout, Jean- 
Pierre Motte, Alain Courtois et Charles Gleitzer, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'action de Li,P sur LnP en présence de vapeur de phosphore à 900°C conduit à la formation 
de composés Li,LnP, (Ln — Ce ou Pr). Les diagrammes de rayons X s’indexent par isotypie avec 
Li2CeN, ou Li2ZrN, dans le système hexagonal avec la structure type anti-Ce,O,S, 


Le phosphure de lithium Li,P se combine avec certains phosphures des éléments 
des colonnes IV À et IV B pour donner des combinaisons ternaires de formule 
Li;M'P, (M = Si, Ge, Ti, Sn) toutes isotypes, et cristallisant avec la structure anti- 
fluorine [(?), (21. 

Nous avons donc cherché à préparer les composés ternaires où entre un élément des 
terres rares susceptible de prendre la valence IV : Ce, Pr et Tb. Pour cela, des mélanges 
Li,P+LnP sont placés dans un creuset d’alumine enfermé dans une ampoule de silice 
maintenue dans un gradient de température 600-900°C. Au point froid de l’ampoule se 
trouve du phosphore rouge qui, par sa vapeur, agit sur le mélange des phosphures placé 
au point chaud. 

Les composés formés se sont révélés différents du type LisMP, : ils correspondent 
à la formule Li,LnP, (Ln = Ce ou Pr; Tb n’a pas donné d’équivalent). Ils sont noirs, 
hygroscopiques; leurs clichés de diffraction s’indexent dans le système hexagonal avec 
les paramètres suivants : 





a (À) c (À) cla 
Li,CeP:....... 4,189 6,834 1,631 
Lilas son 4,190 6,835 1,631 


La densité mesurée : 3,41, implique une masse formulaire par maille pour une densité 
calculée de 3,45. 


Le diagramme de poudre (tableau 1) ne montre aucune extinction systématique. Mais 
l’analogie de ces diagrammes avec ceux des nitrures connus de même formule globale 
Li,CeN, () et Li,ZrN, (*), nous a amenés à envisager l'identité des deux structures. 








TABLEAU I 

hkI dos dente hk1 dovs deaie 
OO Bistosesresss 6,84 6,83 Aa imetaeade 2,002 2,002 
D'DiSammsantss 3,630 3,628 1503 .msistrbesee 1,928 1,929 
TO sesbontsants 3,205 3,204 20 Taies 1,753 1,753 
DA emaes sie 2,486 2,487 DO 25 Ain dans 1,602 1,602 
BU Re 2,210 2,277 PRE rene: 1,539 1,540 
+'NOSs im ree ue 2,095 2,095 
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Li,CeP, et Li,PrP, possèderaient ainsi une structure du type anti-Ce,O,S (*). 


Les atomes de lithium, cérium et phosphore se placent dans les positions respectivement 
occupées par l’oxygène, le soufre et le cérium dans Ce,O,S, c'est-à-dire dans les positions 
suivantes du groupe spatial P 3 m 1: 


Ce ou Pren 1a.... 0 0 0 
Li en 24... 13 2/3 z(z + 2/3) 
P en 24... 1/3 2/3 z(z - 1/4) 


Dans le cas de Li,CeP,, nous avons déterminé les coordonnées finales du phosphore 
et du cérium. Les positions affinées du lithium ne peuvent être déterminées avec précision 
par diffraction des rayons X en raison de son faible pouvoir diffusant à côté du phosphore 
et du cérium. Nous l’avons placé dans les sites tétraédriques, sur l’axe ternaire, de telle 
sorte qu’il soit au centre du tétraèdre de phosphore qui l’entoure. Ces coordonnées affinées 
sont les suivantes : 


Ge «fret ire 0 0 0 
brasse 1/3 2/3 0,682 
Prises 1/3 2/3 0,273 


L'accord final est assez peu satisfaisant (R = 0,15; tableau II) car il est difficile de 
s'affranchir totalement du phénomène d’absorption, particulièrement notable aux petits 
angles. Aussi n’avons-nous pas affiné la structure de Li,PrP,. 





TABLEAU II 
hkl Los Late hk klI Lovs Late 
OO Lissss die sas 62 77 Lee) 
10: Oisssssestas 38 35 2 109% etre L 7 6 
D 0.4 se 5 5 203) 
PR ee 100 116 005. 
va 210 | 14 17 
102) - - 211 ru 
orne 2:1-T.; 
DO riens 8 10 LL seras il 10 
Nel'Oi see 42 32 10 
LT drssisssssse 30 20 os 26 20 
103) à . 112 PS 
Do 213) 
200} 204) 
AR A 3 3 

Top epsie 12 10 204! 
201) 300 

{ 2 
DUT Te) 22 18 301 

T\ 12 

DO diet Lis. “4 4 . Entre 
2027 | 

nor e dore 17 | 
2021 21 21%) 
104) : 

a ed 23 
pires 19 


Dans la structure de Li,CeP,, le cérium se trouve au centre d’un octaëèdre déformé de 
phosphore avec des distances Ce-P de 3,05 À, comparables à celles observées dans CeP 
où il a la même coordinence (Ce-P : 2,96 À). 
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Le lithium est entouré d’un tétraèdre, également déformé, de phosphore, avec les distances 
les plus courtes Li-P de 2,44 À, très proches de celles observées dans Li,P (Li-P : 2,45 À). 


L'ensemble de ces distances est compatible avec l'hypothèse ionique, et les rapports 
des rayons ioniques avec les coordinences observées. 


{#) Séance du 2 décembre 1974. 

() R. JuzaA, K. LANGER et K. VON BENDA, Angew. Chem., 10, 1968, p. 373. 

() À. EL MasLour, J. P. MoTTE et C. GLEITZER, J. Solid State Chem., 7, 1973, p. 250. 
(6) D. HALor et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 465. 

() A. P. PaLisAAR et R. JUZA, Z. Anorg. Allgem. Chem., 384, 1971, p. 1. 

(5) W. H. ZACHARIASEN, Acta Cryst., 4, 1951, p. 231. 


A. E. M. J.-P. M. et C. G. : 
Laboratoire de Chimie du Solide 
associé au C.N.R.S. n° 158, 
Service de Chimie minérale À, 
Université de Nancy I, 
Case Officielle n° 140, 
54037 Nancy Cedex; 


A. C. : 

Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie, 
Équipe associée au C. N. R.S. n° 162, 
Université de Nancy I, 

Case officielle n° 140, 

54037 Nancy Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Diffusion en volume et intergranulaire de l’étain dans un acier 
inoxydable 18-10 bas carbone: étude du mécanisme de ferritisation à température élevée. 
Note (*) de MM. Daniel Marchive, M °° Denyse Duc, MM. Daniel Treheux et Pierre 
Guiraldeng, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs ont mesuré par les radiotraceurs les coefficients d’hétérodiffusion à dilution infinie 
de l’étain dans un acier inoxydable austénitique, le fer y et le nickel, en volume et aux joints des grains. 


La comparaison des valeurs relatives des coefficients de diffusion (D,8/D,)s, (D; &/Dx, 
D, 8/D,)re permet d'expliquer l’évolution avec la température du mécanisme de ferritisation super- 
ficielle d’une solution solide austénitique fer-chrome-nickel par l’étain liquide, en particulier lorsque 
la pénétration du liquide devient intergranulaire au-dessus de 1 050°C. 


Nous avons mis récemment en évidence [(}, (?)] les rôles respectifs de l’étain, du nickel 
et du fer dans la ferritisation d’un inoxydable 18-10 par l’étain liquide. Seul le chrome, 
pratiquement insoluble dans l’étain, migre relativement peu et ne participe donc pas direc- 
tement au mécanisme de ferritisation. 


En particulier, nous avons remarqué le passage à 1 050°C d’un mécanisme par diffusion 
en volume à un mécanisme par pénétration de l’étain aux joints de l’austénite. 


Pour expliquer ce changement de mécanisme, nous avons mesuré sur l'acier 18-10 
les coefficients d’hétérodiffusion à dilution infinie de l’étain, que nous comparerons à 
ceux du nickel et du fer précédemment déterminés (*). 


A titre de référence, nous avons également mesuré les coefficients de diffusion de l’étain 
dans le fer y et dans le nickel (tableau I). 


TABLEAU Î 


Analyses des matériaux 





Matériaux C () Mn (%) Ni (%) Cr (4) Co (%) Si(%) 
Acier inoxydable 18-10.... 0,027 1 9,5 18,5 _ 0,62 
PRÉ banras 0,006 0,205 0,074 _ _- 0,012 
NICREL 4e ss tt merite 0,043 0,25 _- _- 0,25 _ 


Expérimentalement, nous avons utilisé la méthode classique du dépôt mince par électro- 
lyse d’une solution de sulfate stanneux marqué par !!*Sn. L'exploitation des courbes 
concentration-pénétration est obtenue par la méthode de Gruzin classique (*). Pour les 
joints de grains, les coefficients de diffusion sont mesurés en appliquant la théorie de 
Whipple (°) et les solutions numériques de Wood, Austin, Milford [(®), (7). Nous donnerons 
également les résultats obtenus par la méthode de Fisher [(7), (®)]. 


I. ÉTUDE DE LA DIFFUSION EN VOLUME : DIFFUSION DE L'ÉTAIN DANS L’ACIER AUSTÉNI- 
TIQUE 18-10. — Les échantillons sont préalablement traités 24h à 1 200°C pour obtenir 
un grossissement du grain (500 pm) et diminuer ainsi l'importance de la diffusion aux joints. 
Les temps de diffusion sont compris entre 16h et 3 jours. 
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Fig. 1. — Diffusion en volume (à dilution infinie) du fer, du nickel et de l’étain 


dans un acier inoxydable 18-10 bas carbone. 


Fig. 2. — Diffusion en volume (à dilution infinie) de l’étain dans le fer y, 
le nickel et l’acier inoxydable 18-10 bas carbone. 


Les résultats sont résumés dans le tableau IT et sur la figure 1 où nous avons également 
reporté ceux relatifs à la diffusion du fer et du nickel obtenus par ailleurs (Ÿ). Ils nous 
permettront d’expliquer plus loin le mécanisme de ferritisation. 


TABLEAU Il 


Diffusion en volume dans un acier inoxydable 18-10 





Traceur Dov (cm?.s-t) Q (kcal/atg) 
HS son à 1074 47,5 
Serum 2,5.1075 52 
None 1,4 72 


Les coefficients d’hétérodiffusion de l’étain ont été ensuite déterminés pour deux des 
éléments de base de notre alliage — le fer et le nickel — de façon à comparer les résultats 
précédents à ceux obtenus sur des métaux purs. Les temps de diffusion sont compris 
entre 7 et 10 jours pour le fer, 3 et 7 jours pour le nickel. 

Ces valeurs sont rassemblées dans le tableau III et sur la figure 2. 

On constate, pour l’hétérodiffusion de l’étain dans l’austénite 18-10, une énergie d’acti- 
vation intermédiaire entre celle obtenue dans le fer et dans le nickel, tout en restant plus 
proche d’une cinétique voisine de celle trouvée pour le fer 7. 
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Fig. 3. — Diffusion aux joints des grains du fer, du nickel et de l’étain 


dans un acier inoxydable 18-10 bas carbone. 


Fig. 4. — Variation des rapports (D, 8/D,)sn, (D; 8/Dihui, (D; 8/D,)re en fonction de la température. 


IT. ÉTUDE DE LA DIFFUSION AUX JOINTS DE GRAINS. — Les échantillons ont subi un traite- 
ment thermique préliminaire de 1 h à 1 050°C permettant de conserver une taille de grains 
homogène assez petite (150-200 un). Nous avons effectué les mesures à JD, 1 constant 
(= 3.107% cm) ce qui nous a conduits à prendre des temps de diffusion compris entre 1 h 40 
et ,h. 

TABLEAU III 


Hétérodiffusion 





de ‘!5Sn dans Div (em?.s-i) Q (kcal/atg) 
SE 9.10-4 42 
Mb Pan Mer S ARE 69 70 
18510. se seu 107+ 47,5 


Le tableau IV et la figure 3 regroupent ces résultats ainsi que ceux relatifs au fer et 
au nickel dans le même acier 18-10 (°). 


TABLEAU IV 


Diffusion aux joints dans un acier austénitique 18-10 





Traceur D; ô Q; (kcal/ate) 
PS uen 3:5.10>° 32,5 
PRES uen mans 1,6.10-!1 17 


NRA Date 2,95.107!? 17 


Oo — LVL LVL. Ke Ait ot, LAN , Le SOU O JAMVEET À 9} 
On constate, pour la diffusion intergranulaire de l’étain, une énergie d’activation nette- 
ment plus élevée que celles obtenues pour Fe et Ni. 


IT. APPLICATION AU MÉCANISME DE FERRITISATION DE L’ACIER 18-10 PAR L’'ÉTAIN LIQUIDE. — 


Le passage d’un mécanisme de diffusion en volume à un processus de pénétration 
intergranulaire de l’étain liquide dans l’acier quand la température croît peut être rattaché 
aux résultats précédents : 


— On note tout d’abord, dans l'intervalle de température considéré (800-1 200°C), 
que les coefficients de diffusion de l’étain sont toujours supérieurs à ceux du nickel et 
du fer. 


— Si l’on considère maintenant l’importance relative des coefficients de diffusion D, & 
et D, pour chaque élément, on remarque ( Jig. 4) que (D; 6/D,), décroît beaucoup moins 


vite que (D;6/D,).. et (D,6/D,) et qu’il devient même plus grand que ce dernier 
terme pour 1/T = 7,25.107*K. 


En conclusion, nous pensons que les tout premiers stades de l’attaque préférentielle 
des joints de grains d’une autsénite par l’étain peuvent s’expliquer non seulement par 
une forte valeur intrinsèque du terme D; de cet élément, maïs aussi par l’importance 
relative de la diffusion aux joints par rapport à la diffusion en volume (caractérisée par 
le rapport D; /D,). Cette grandeur devient en effet pour l’étain égale ou supérieure à 
celle des éléments de la matrice au-delà d’une température qui coïncide bien avec l’évo- 
lution de la ferritisation, de part et d’autre de la température de 1 050°C. 


(#) Séance du 2 décembre 1974. 

() D. Duc, D. MARCHIVE, D. TREHEUX et P. GUIRALDENQ, J. Cryst. Growth, 24/25, 1974, p. 559-5672, 

@) D. MarCHive, D. Duc, D. TREHEUX et P. GUIRALDENQ, Journées d'Automne de la S. F. M., Paris 
1974, Mem. Sc. Rev. Métal. (à paraître). 

(6) P. GUIRALDENQ et P. POYET, Mem. Sc. Rev. Métal., 10, 1973, p. 715. 

€) P.L. GRUZIN, Dokl. Akad. Nauk. S. S. R., 86, 1952, p. 288. 

6) R.T.P. WuippLe, Phil. Mag., 45, 1954, p. 1225. 

(6) W. E. Woo», À. E. Ausrin et EF. J. Mirrorp, J. of Appl. Phys., 33, 1962, p. 3574. 

(7) P. GUIRALDENQ, Thèse, Paris, 1964, Met. Corr. Ind. n°5 470, 471, 472, 1964. 

@) J. C. FIsHER, J. Appl. Phys., 22, 1951, p. 74. 

@) D. TREHEUX, D. MARCHIVE, J. DELAGRANGE et P. GUIRALDENQ, Comptes rendus, 274, série C, 1972, 
p. 1260. 


Service de Métallurgie physique, 
École Centrale de Lyon, 
36, route de Dardilly, 
69130 Écully. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (6 janvier 1975) Série C — 29 





CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisations radicalaires d’aldéhydes éthyléniques. 
Note (*) de MM. Michel Chatzopoulos et Jean-Pierre Montheard, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Trois aldéhydes, dérivés de monoterpènes ou sesquiterpènes ont été chauffés en présence de 
radicaux libres issus de la décomposition du peroxyde de diterbutyle à 135°C. Il y a formation 
principale de cétones résultant d’une mono ou d’une bicyclisation interne. 


Les cyclisations radicalaires d’aldéhydes éthyléniques, en présence de peroxydes orga- 
niques s’interprètent de la même manière que l’addition radicalaire d’un aldéhyde sur 
la double liaison d’un alcène, c’est-à-dire dans un premier stade par l’arrachement de 
l’hydrogène aldéhydique suivi de l’addition du radical sur la double liaison 


R—CHO+R" _ R—CO'+R'H, 
R—CO'+CH,=CH + R—-CO-CH,-CH: 
Les cyclisations radicalaires d’aldéhydes n’ont fait l’objet que d’un nombre restreint 
d’études [(1*), (1), (1). 
Le présent travail décrit trois exemples inédits : 








1° Par réaction de l’acroléine sur le B pinène (1) on prépare l’aldéhyde 6-e éthylénique (?) 
[norpinène-2 diméthyl-6.6, 2-butyraldéhyde (11) ]. 

La cyclisation radicalaire pouvait conduire à une cétone tricyclique (II) par addition 
du carbonyle sur la double liaison. Cependant, les données spectrales du mélange réac- 
tionnel révèlent en spectroscopie infrarouge un pic carbonyle vers 1 730 em ! dû à l’aldé- 
hyde initial et un pic vers 1 670 cm _! compatible avec un groupe carbonyle conjugué 
à une double liaison. La chromatographie préparative en phase gazeuse permet d'isoler 
la cétone (VI) identifiée à l’isopropyl-7 À 9 octalone-2, en accord avec les données 
spectrales. Les déplacements chimiques en RMN sont exprimés en unités Ô, parties par 
million. 


| 
+ CH,= CH — CHO —> CH > 0 


(D) GH) 


| 
e HS —. De 
(IV) 


Infrarouge (liquide) : 1 670 em ! (C=O), 1 650 cm ! Oc-) 
Ultraviolet : 2, = 247 nm (e = 230), À, = 303 nm (e — 6 000). 


RMN : CH,—CH-CH, 0,9 (doublet) J = 6 c/s. Absence de proton éthylénique. 
Spectre de Masse m/e 192, 149, 135, 93, 55, 41. 


—— rie KR A a DS . LA  , « AOU QC. jan IET 17/5) 

Cette cétone résulte de l’ouverture du radical tricyclique (IV) en radical isomère (V) 
avec formation d’une cétone à-B éthylénique plutôt que B-y éthylénique. 

De telles ouvertures ont été observées lors d’additions radicalaires sur le $ pinène (I) 
à l’exception des thiols ou dérivés (©). 

2. La cyclisation des citrals E et Z (diméthyl-3.7 octadien-2.6 al) a été étudiée (1 b). 
Dans les mêmes conditions de réaction (chauffage à 135° en présence de peroxyde de 
di-terbutyle), les farnésals (VII) homologues sesquiterpéniques des citrals, sont trans- 
formés en composés résultant de la réaction radicalaire et de la réaction thermique, le 
simple chauffage des citrals (*) ou des farnésals fait apparaître une isomérisation en 
composés hydroxylés et carbonylés. Afin de simplifier l’étude, les farnésals (VID) sont soumis 
à l’action du diméthyl cuprate de lithium qui conduit au tétraméthyl-3.3.7.11 dodeca- 
diène-6.10 al (VI). 


CH 
“ CH3 CHs 

NS 
CHO CHO ë 
(VEN) VID (IX) 


Infrarouge (liquide) : 2 720 cm! (CHO), 1 730 cm ! (C=0O). 

RMN : gem-diméthyles 1,05; (CH;),C=C 1,6; CHO 9,7. 

La réaction radicalaire transforme l’aldéhyde (VIII) en cétone (IX) isolée après chro- 
matographie sur colonne. 

Infrarouge (liquide) : 1 710 cm! (C=O). 

RMN : gem-diméthyles 0,9; CH;CH, (doublet); (CH;),C=C 1,65 (doublet) J=4 cs. 

Aucune impureté correspondant à des cycloheptanones, cyclodécanones ou cyclo- 
undécanones n’a pu être décelée. 

3. Le diméthyl.3.7 vinyl-3 octène-6 al (X) est préparé par pyrolyse de l’éther résultant 
de l’action de l’éther-oxyde de vinyle et d’éthyle sur le géraniol (°). 

L’addition du carbonyle peut se faire sur la double liaison vinylique et sur la double 
liaison isopropylidénique avec formation de cyclopentanone et de cyclohexanone (XI). 

Le spectre infrarouge du mélange réactionnel n’indique pas la présence de cyclopenta- 
none (absence de vibration vers 1 740 cm!) tandis que le chromatogramme indique la 
présence d’au moins deux composés. 


SS Ke NS 
CHO a F 
0 O 


x) D {XID 





ET) (XIY) 
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Après séparation chromatographique, on caractérise les vinyl-menthones (XII) iso- 
mères. 

RMN, multiplet caractéristique de CH=CH, vers 4.8-6; CH, et CH; -CH-CH; 
vers 1. … 

Spectre de masse m/e : 180, 138, 95, 70, 55, 41 ainsi qu'une cétone saturée (XIV). Celle-ci 
peut résulter de l’addition du radical isopropyle avec formation d’un dérivé du type 
bicyclo (222) octanone (XIV), l’addition de ce radical isopropyle sur le CH, du groupe 
vinyle conduirait à un cycle heptacarboné improbable. 

Les données spectrales de la cétone (XIV) sont compatibles avec la structure tétra- 
méthyl-1.2.3. 3 bicyclo (222) octanone-5. 

La stéréochimie du groupe méthyle (b) n’est pas déterminée. 

Infrarouge liquide : 1 710 em ! (C=0O). 

RMN : CH;-CH-—0,85 (j = 6 c/s); groupe gem-diméthylé 0,9-0,95, CH; (a) 1,05 
(singulet). 

Spectre de masse m/e 180, 165, 123, 109, 95, 82, 69, 55, 41. 

Chacune des trois réactions a été menée de deux manières : 


(a) chauffage de 0,025 mole d’aldéhyde en présence de 0,015 mole de peroxyde de 
diterbutyle ajouté lentement; 


(b) chauffage à l’autoclave à 135° de 0,045 mole d’aldéhyde avec 0,015 mole de peroxyde 
de diterbutyle dissous dans 50 m1] de cyclohexane. 


Dans chacun des cas, 70 % des produits sont récupérés et le rendement en composés 
cyclisés est d'environ 60 %. 


Chaque mélange réactionnel est oxydé par l’oxyde d'argent pour éliminer l’aldéhyde 
sous forme acide, puis les composés cétoniques sont soumis à une chromatographie pré- 
parative en phase gazeuse. 


Ces réactions de cyclisation seront poursuivies avec d’autres aldéhydes. 


(*) Séance du 25 novembre 1974. 

() (a) R. DuLou, Y. CHÉTIEN-BESSIÈRE et H. DESALBRES, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3374; 
() J. P. MONTHEARD, Comptes rendus, 260, 1965, p. 577; (c) J. K. Koci, Free Radicals, Wiley Inter- 
sciences Publication, New York, 1973, p. 333. 

(@) €. KRUK, J. C. V. VEIZEN et TH. J. DE Boez, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 88, 1969, p. 139. 

(5) J. A. Caisse et D. [. Davies, J. Chem. Soc., (c), 1970, p. 258. 

(*) G. OnHLorr, Tetrahedron Letters, 1960, p. 10. 

€) (a) S. Jura, M. JuLiA, H. LiNARÈS et J. C. BLONDEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1947; 
(b) N. P. DaMoDaRAN et SUHK DEV, Tetrahedron Letters, 1967, p. 2897. 


Laboratoire de Chimie organique, 
U.E. R. de Sciences, 
23, rue Docteur-Paul-Michelon, 
42100 Saint-Étienne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Spectrométrie de masse et analyse organique : étude de la 

fragmentation d’aziridines cyclohexaniques mono et disubstituées. Note (*) de M. Jacques 

Cassan, Me Michèle Decouzon, MM. Louis Ferrero et Marcel Azzaro, présentée 
par M. Henri Normant. 


La dégradation des aziridines cyclohexaniques dépend de la position des substituants sur le 
cycle. La rupture des liaisons 1-2 prédomine. L’élimination des substances situées sur le car- 
bone f est favorisée par rapport aux substituants situés en à et y. 


Si actuellement les travaux concernant les aziridines font l’objet de nombreuses publi- 
cations, les études en spectrométrie de masse sont plus limitées et ne traitent essentiellement 
que de l’aziridine, des méthylaziridines et des phénylaziridines [(!), (2)]. 

Dans le cadre d’une étude de composés dérivant des oximes cyclohexaniques et 
terpéniques, nous avons étudié plus particulièrement les spectres de masse des aziridines 
suivantes possédant un hydrogène fonctionnel. 


Su és op Le OS 
| 


Nous nous proposons de formuler un mécanisme de dégradation pour ce type de 
composés. 

On note la prédominance de l’ouverture du cycle cyclohexanique en «& et B du groupe 
fonctionnel. La probabilité de rupture en y est très faible. Après ouverture du cycle, on 
observe des fragmentations en position yôe suivant les composés. 


Les mécanismes de dégradation observés ne font pas intervenir la transformation des 
aziridines en aldimines à l’inverse des oxirannes [(!)-(*)]. 


PERTE D'HYDROGÈNE. — L'ion moléculaire du composé n° 1 est relativement stable. 
mJe 111 = 10%, ainsi que l'ion M*'—1 : m/e 110 = 20 %. Ceci est conforme avec les 
spectres d’aziridines alkylées substituées en & ({). Par contre, nous avons observé pour ce 
composé et la série étudiée, des pics correspondants à M*°—2, M*°—3,M''-4, M‘ —5, 
présents aussi dans l’aziridine et l’aziridine N méthylé (1). Si le pic à M*'—1 provient de 
la perte, soit d’un hydrogène en « ou B, soit de l'hydrogène fonctionnel, ces pics ont une 
intensité relative faible, fonction de l’intensité relative du pic moléculaire et correspondent 
à la possibilité de formation de doubles liaisons conduisant à l’aromatisation du cycle. 

Ce phénomène très caractéristique de cette série est probablement d’origine thermique 
plutôt qu’électronique. 


INFLUENCE DE LA POSITION DU MÉTHYLE EN & OÙ f SUR LE MÉCANISME DE DÉGRADATION 
DES AZIRIDINES (composés n° 1 et n° 2). — Le mécanisme d'élimination du méthyle en & 
est semblable à la perte d’un hydrogène en & : la perte de 15 uma donne un pic à m/e 96 
d'intensité relative de 70 °{ pour le composé méthylé en «& et de 100 % pour le composé 
méthylé en B. 

Le pic à M*°—15 du premier composé, dû à la perte du méthyle &, peut s'expliquer aussi 
par la rupture de la liaison o, réarrangement d’un hydrogène et perte du C en f (*). 
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L'existence des pics à M*'—29, mjfe 82 et (M*'—1)—29, m/e8l, ainsi que le pic 
à M*°—42, m/e 69 confirme, dans le cas du dérivé fi, ce schéma de dégradation : 
H 


4 
À Fi 





La perte de NH à partir de M*° et M*'—1 suivant un mécanisme analogue à ceux 
observés en photolyse peut être considéré comme négligeable. L’ion à m/e 94 provient de la 
tendance à l’aromatisation du cycle. 


= 
CHyCÆNH 
HC = NH 





R=CH3 RezH :N° 


| 
{ ! 
| Ÿ CH, Mis 
RizH  Ro=CHaiN 
L 2 NZ 1 2 3 
H 


Rupture =R 





L'ouverture en 1-2 ou 5-6 est à l’origine de l’élimination de fragments neutres CH, =CHR 
et CH, —CHR (R = H ou CH). 
Nous comparerons les résultats suivants : 





TABLEAU 
M+'— 29 (M+'—1)—29 (M+t'—15) — 28 
ou ou ou 
M+°—28 (Mf'—1)}—28 (M+—15)}—15 M*— C;H; (M*°— 15) — 29 
nier tirent 83 82 81 68 67 
no Ces. 34 100 15 28 15 
24 66 25 


N° 2 hurss 25 25 
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L'intensité relative supérieure des pics 68 et 67 du composé $ s’explique par la mobilité 
du méthyle en B qui est à l’origine de l’ion M*°—15 : m/e 96 = 100 %, de structure stable. 


De même, cette labilité en B défavorise la perte de —28 et —29 à partir de M*° 
et M*'—1 : mJe83 et 82 = 25% alors que pour le composé méthylé en «, le pic 
à m/e 82 = 100 %. 

Les pics à m/e 81 dérivent de la perte de 29 uma à partir de M‘"—1 ou de la perte d’un 
méthyle par M*—15. 

L'influence de C,H, est approximativement la même pour les deux composés et, étant 
donné la structure du composé méthylé en $, l'ion m/e 28 H-C=NH = 38% se forme 


rs 
plus facilement que l’ion m/e 42 CH; —-C=NH = 24%. C'est l’inverse pour le composé 
méthylé en &« pour lequel m/e 42 = 46% et m/e 28 = 20 %. 


AZIRIDINE SUBSTITUÉE EN 2-5 (composé n° 3). — Le mécanisme de dégradation confirme 
la mobilité des substituants en BB'. L’intensité relative du pic moléculaire est faible. Le 
pic de base m/e 110 est dû à la perte du substituant le plus volumineux : l’isopropyle. L’éli- 
mination du deuxième substituant (CH;) conduit au pic m/e 95 = 20 %. 


Les pics à 82, 81 proviennent de la perte de 28, 29 uma, à partir du pic de base suivant le 
mécanisme classique avec ouverture du cycle, qu’il y ait ou non agrandissement. 


La perte de 28 uma à partir du pic 95 ou la perte de 43 uma à partir du pic 110 conduit 
au pic 67, le pic 68 dérivant de l'élimination de 42 uma. 


Une voie secondaire peut être envisagée : perte d’un méthyle en $ (pic à m/e 138 :13%) 
suivie d’une perte du CH, de l’isopropyle, ou perte directe de C,H, sur M*'(m/e123=2%). 

La dégradation dans la zone des faibles masses est équivalente à celle du composé 
monosubstitué en f. 


DÉGRADATION DU COMPOSÉ MÉTHYLÉ EN ff ET GEM-DIMÉTHYLÉ EN Y- (AZIRIDINE 
DÉRIVANT DE L'ISOPHORONE) (composé n° 4). — D'après les obervations précédentes, la 
perte d’un méthyle géminé ou d’un méthyle situé en B, devrait donner le pic de base ou un 
ion d'intensité relative très élevée. En fait, l'intensité relative de l’ion (M—15)* m/e 124 
n’est que de 41 % et celle de l'ion (M—15)—15*"m/e 109, de 20 %. 

La voie de dégradation par perte de 29 uma entraînant le méthyle en f, conduit à 
l'ion m/e 111 = 29 Ÿ qui est à l’origine de l’ion à m/e 96 = 16 %. 

Tous ces ions sont de moins grande stabilité que les ions à m/e 68 — 100 % : C,HGN (2/3) 
et C;Hÿ (1/3) dont la stabilisation par conjugaison explique la position du pic de base. 


DÉGRADATION DU COMPOSÉ SUBSTITUÉ EN @, y (composé n° 5). — La dégradation 
s'effectue selon 3 directions : 

— l'élimination de 15 uma donne l'ion m/e 136 — 12%, qui perd 28 uma pour donner 
l'ion à m/e 108 = 18 °/; 

— la perte directe de 28 uma à partir de M*° conduit à m/e 122 = 14°; 

— l'élimination de CH, =C<CH, en y : M*'—41 uma = m/e 110, est suivie de la 
perte de 15 uma pour former l’ion à m/e 95 = 159%. 


La formation du pic de base à m/e 82 CHAN (1/2) et CH, (1/2) qui est aussi le pic 
de base de la carvone, n'est concevable que si l’on admet qu'il y a perte globale de 69 uma, 
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les fragments éliminés étant stables car le substituant en y reste solidaire du squelette 
terpénique. 

Donc les composés n°% 4 et 5 ont un mécanisme de dégradation plus influencé par leur 
squelette. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — La pureté et la structure de ces composés ont été vérifiées 
par CPV, RMN et infrarouge (*). Les spectres de masse ont été effectués sur « AEI MS 9 » 
par introduction directe à 100° et sur « Varian MaT 111-GC MS » à 110°C sur colonne 
«Apiezon L» 5% «chromosorb W. DMCS» 80/100 (f). En effectuant les spectres des 
composés cis et trans alkylés par rapport au cycle azoté, nous avons observé des diffé- 
rences minimes, reproductibles. 


CONCLUSION. — La dégradation du squelette cyclohexanique est prépondérante sur la 
dégradation du groupement fonctionnel. Si le substituant est en «, la voie préférentielle 
débute par la perte de 28/29 uma. Si le substituant est en B, la voie préférentielle est 
l'élimination préliminaire de celui-ci. [ — CH; (n° 2), —IPr (n° 3).] 

La présence de substituant en y semble ne pas modifier de façon prépondérante le 
mécanisme de dégradation du composé n° 5 et la présence d’un gem-diméthyle induit une 
dégradation spécifique. 


(#) Séance du 9 septembre 1974. 

() Q. N. PORTER et R. J. SPEAR, Org. Mass Spectrum., 3, 1970, p. 1259. 

@) JR. DImmock, W. A. TURNER, P. J. SMITH et R. SUTHERLAND, Can. J. Chem., 51, 1973, p. 427. 

6) H. Bupziktewicz, C. Dyerassi et D. H. WiccraMs, Mass Spectrometry of organic compounds, Holden 
day, San Francisco, 1969, p. 460. 

(+) R. CHAABOUNI, Thèse de spécialité, Lyon. 

(5) L. FERRERO, Thèse de spécialité, Nice. 

(6) Avec la participation technique du Service GCMS, Marseille, M€ Charlot. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Azides hétérocycliques. Réarrangements d’azides pyranniques 
et thiopyranniques (*). Note (*) de MM. Jean-Pierre Le Roux Jean-Claude Cherton 
et Paul-Louis Desbene, présentée par M. Henri Normant. 


Les azidopyrannes, obtenus par attaque nucléophile de l’azoture de sodium sur les sels de pyry- 
lium, se réarrangent sous l’action de la chaleur en azote moléculaire et oxazépines-1.3. Les azido- 
thiopyrannes, obtenus par attaque nucléophile de l’azoture de sodium sur les sels de thiopyrylium, 
se réarrangent thermiquement et photochimiquement en azote moléculaire, pyridines et thiophènes. 


1. RÉSULTATS. — 1° L'action de l’azoture de sodium sur les pyryliums I (?) en solution 
dans l’acétonitrile à — 35° se traduit par la formation des azides [IT isolés sous forme 
de cristaux incolores. 


R R 
Ÿ ® $ ü 
à | Na Na 
Y … ® 
axe UN 


Y® CIO4® ou FeCl,©. 

(@) R = H, @) R — CH; 
I: X=O, TIR Se 
H:X=S, IV:X—S. 


Ces cristaux sont peu stables à température ordinaire et ils se décomposent lors des 
essais de purification. Néanmoins, ils ont pu être caractérisés par la bande à 2 100 cm ! 
que comporte leur spectre d’absorption infrarouge, bande attribuable aux vibrations du 
groupement azide. Si on laisse évoluer les azides IIT à la température ambiante, en solution 
ou à l’état cristallin, il se produit un dégagement stœchiométrique d’azote et la forma- 
tion quantitative de l’azirine VI & (72%) F;, 150-152°C dans le cas de III a, de l’oxazé- 


pine 1-3 VIT b (80 %) F; 250°C dans le cas de II b. 





R 
Ÿ K 
| 6 = [SK 
D FN 
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@) R=H, () R = C6Hs. 


Le chauffage de l’azirine (100°C) VI conduit à l’oxazépine VII a (90 %) F; 146-147°C. La 
structure de l’azirine VI «a C,,H,,NO a été établie par examen de ses propriétés analytiques 
et spectroscopiques : infrarouge (KBr) : ve_o 1 660 cm! (f) vez, 1 740 em! (m) (); 
RMN'C (CDCL, TMS réf. int.) 8 (107%) : C; 197; C, 165,8; C; 131,6; C4 123,6; C; 41,6 
à comparer avec C, 163,2; C; 34,4 pour la diphényl 1.2 azirine (*). Les propriétés ana- 
lytiques et spectroscopiques des composés VII a C,9H,, NO et VII b C;5H,5NO associées 
aux résultats que nous avions antérieurement obtenus en série chromylium, nous ont 
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conduits à leur attribuer la structure d’oxazépine-1.3 ({). Cette attribution s’est trouvée 
confirmée par une synthèse indépendante : l’irradiation des N-oxydes de tétraphé- 
nyi-2.3.4.6 pyridine et de pentaphényl-2.3.4.5.6 pyridine nous a respectivement 
conduits aux oxazépines VII a et VII b (f). 


2° L'action de l’azoture de sodium sur les thiopyryliums II(*) en solution 
dans l’acétonitrile à température ordinaire conduit aux azides thiopyranniques 
IVIIV a (88%) F; 168-170°C, IV b (90%) F; — 194°CT Ces derniers se sont révélés 
être beaucoup plus stables que leurs homologues oxygénés IIT et il est nécessaire de les 
chauffer (90°C) pour que soit observée leur décomposition. C’est ainsi que le chauffage 
de l’azide pentaphénylé IV b (130°C) dans la décaline ou l’orthodichlorobenzène 
provoque un dégagement quantitatif d’azote et la formation de pentaphénylpyri- 
dine XI b (37 %) ($) de tétraphénylthiophène IX b (12 %) (7) et de soufre f (51 %) (F, 119°C) 
séparés par C.C. M. Dans les mêmes conditions l’azide tétraphénylé IV a conduit au 
mélange de tétraphényl-2.3.5.6 pyridine XILa (34%) (), de tétraphényl-2.3.4.6 
pyridine XI a (20 %) (?), de triphényi-2.3.5 thiophène IX a (8 %) ({°) et de soufre B (46 %). 
Nous avons vérifié que les différents composés obtenus étaient stables dans les conditions 
de chauffage utilisées et que n'étaient produits ni HS, ni SO, au cours de ces réactions. 


Discussion. — Le fait que l’azirine VI a soit l’intermédiaire entre l’azide III & et l’oxa- 
zépine VII a nous conduit à postuler le mécanisme suivant pour les réarrangements des 
azides ITT : les azido pyrannes III seraient en équilibre avec les formes ouvertes céto- 
niques V ({!). Par un réarrangement classique chez les azides vinyliques celles-ci condui- 
raient, par départ d’azote, aux azirines VI (1?), qui par addition 1.3 du groupement 
azirine sur le carbonyle donneraient les oxazépines 1-3 VII (1). Le cas des azides thio- 
pyranniques IV apparaît plus complexe. En effet l’obtention de deux pyridines XI a et 
XII a par chauffage de IV a nous oblige à proposer deux processus de décomposition 
pour les azides IV. Le premier (voie A), calqué sur celui que nous proposons pour les 
azidopyrannes III, conduirait aux thiazépines-1.3 VIIT qui, dans les conditions où elles 
sont produites, pourraient se scinder en soufre et pyridine XI (**) d’une part, en benzo- 
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() R = H, @) R = CH. 


nitrile et thiophène IX d’autre part. Le second (voie B), procédant d’une attaque du soufre 
par un atome d’azote (**) conduirait aux thiazépines 1-2 X qui, par perte de soufre ou de 
benzonitrile mêneraient aux pyridines symétriques XII et aux thiophènes IX. 
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Nous avons tenté d'étayer ces hypothèses en décomposant photochimiquement 
(À > 350 nm, filtre « Sovirel» AUV2) à 15°C les azides IV sous atmosphère d’azote, dans 


3 


l’espoir d'isoler à cette température les thiazépines intermédiaires supposées. De fait, 
ces irradiations ont conduit, dans le cas de IV a, au mélange des pyridines XI a (3 ) 
et XII a (47 ) et du thiophène IX a et dans le cas de IV b au mélange du thiophène IX b 
(21 %) et de la pyridine XI b (5 %), sans que les thiazépines VIII et X puissent être isolées. 

Il est intéressant de noter que les proportions des pyridines symétrique XII a et dis- 
symétrique XI « obtenues par réarrangement de l’azide IV a sont différentes selon que ce 
réarrangement est produit par action de la chaleur ou par action de la lumière. Nous avons 
bien entendu vérifié que les différentes pyridines étaient stables dans les conditions où 


x 


elles sont produites. Ces constatations nous ont incités à entreprendre de façon plus 
générale l’étude des réarrangements photochimiques des azides hétérocycliques de type III 
ou IV, étude dont les résultats feront l’objet d’une prochaine communication. 


(*) Séance du 18 novembre 1974. 

() J.-P. LE Roux, J.-C. CHERTON et P.-L. DESBENE, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1389. 

(2) J.-J. BASSELIER, Ann. Chim., 6, 1961, p. 1131; W. DiLTHEY, Chem. Ber., 55, 1922, p. 1275. 

6) F. W. FOWLER, À. HASsNER et L. À. LEVY, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 2077. 

(#) O. BucHARDT, C. L. PEDERSEN et N. HARRIT, J. Org. Chem., 37, 1972, p. 3592. 

(5) R. WiziNGer et P. ULRICH, Helv., Chim. Acta, 39, 1956, p. 207. 

(6) M. Weiss, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1972, p. 200. 

(7) J. H. ZiEGLER, Chem. Ber., 23, 1890, p. 2473. 

(6) H. CARPENTER, Ann. Chem., 302, 1898, p. 233. 

@) W. DicrHey et T. BOTTLER, Chem. Ber., 52, 1919, p. 2048. 

(9) J. Smirk, J. Chem. Soc., 57, 1890, p. 643. 

(1) J.-P. Le Roux, G. LETERTRE, P.-L. DESRENE et J.-J. BASSELIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 4059. 

(2) S. PATAI, The Chemistry of the Azido Group, 1'° édition, Interscience Publishers, New York, 1971, 
p. 555. 

(5) T. Muxai et H. SUKAWA, Tetrahedron Letters, 1973, p. 1835. 

(#) R. H. B. GaLT, J. D. LoupoN et A. D. B. SLOAN, J. Chem. Soc., 1958, p. 1588. 

(5) P, A. S. Smrra et D. H. KENNY, J. Org. Chem, 26, 1961, p. 3580. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le rôle des asphaltènes dans le comportement rhéologique 
des produits bitumeux. Note (*) de MM. Michel Bestougeff, Roger Dron, Gérard Morel 
et Igor Voinovitch, présentée par M. Georges Champetier. 


Étude de la contribution des asphaltènes à la viscosité et à la susceptibilité thermique des bitumes. 
Dans le domaine des compositions usuelles et au voisinage de la température ambiante il apparaît 
que la susceptibilité diminue lorsque la teneur en asphaltènes augmente, 


Un certain nombre d’études parues dernièrement [(!) à (*)] ayant pour but la déter- 
mination de la variation des propriétés des produits bitumineux en fonction de leur compo- 
sition et de la nature de leurs constituants, ont été motivées par des soucis pratiques. Il 
est important en effet de connaître ces relations pour pouvoir élaborer des produits de 
caractéristiques voulues. 


neo LP 
107 Viscosité : Poises 25°C 25°C 
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Fig. 1. — Solutions d’asphaltènes dans la tétraline : 


A, 19% d'asphaltènes non souffiés. 
B, 19% d’asphaltènes souffiés. 


Fig. 2. — Viscosité de solutions d’asphaltènes dans la tétraline. 


Plusieurs hypothèses ont été avancées pour expliquer la formation dans les bitumes 
de certaines structures particulières responsables de leur comportement non newtonien. 
On peut citer les idées 


— De l'association des molécules asphalténiques en micelles soit par l’affinité des 
polycycles aromatiques, soit par l’attraction des groupes polaires; 


— De la forme ellipsoïdale des particules; 


— De l'immobilisation d'une partie des maltènes qui joueraient le rôle de solvant 


9,01. 
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Notre contribution dans ce domaine tend à définir les règles générales du comportement 
des bitumes en insistant surtout sur la relation entre leur viscosité et leur composition 
chimique ($). 

Rappelons que le bitume peut être séparé, par un traitement à l’heptane, en deux frac- 
tions : les maltènes qui sont solubles dans l’heptane et les asphaltènes qui sont précipités. 
Dans les bitumes routiers, les teneurs en asphaltènes varient de 10 à 25 % environ. 
Ce fractionnement, qui comporte une part d’arbitraire, conduit au concept de système à 
deux composants qui, bien que ne reflétant certainement pas toute la complexité du produit 
réel, constitue néanmoins un progrès par rapport à l’approche globale. 
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Fig. 3. — Asphaltènes 11 %, huile saturée 32%, dans la tétraline. 
Fig. 4. — Viscosité des bitumes reconstitués en fonction du gradient de vitesse. 


L'emploi du bitume étant conditionné dans la pratique avant tout parson comportement 
rhéologique, on peut envisager, dans le cadre du modèle binaire, de chiffrer la contribution 
de chacun des deux constituants aux diverses caractéristiques rhéologiques. Il suffit pour 
cela de voir comment celles-ci évoluent en fonction de la composition quand on fait varier 
les proportions dans les mélanges binaires reconstitués. 


Si ces propriétés présentent un caractère strictement additif, il doit même être possible 
d’étudier la contribution de l’un des constituants (les asphaltènes par exemple) aux carac- 
téristiques d’un mélange où l’action du second constituant serait simulée. On peut ainsi, 
en travaillant sur des systèmes plus accessibles aux déterminations expérimentales, mieux 
dégager les tendances principales. D’où notre idée d’étudier les solutions d’asphaltènes 
dans un milieu comparable aux maltènes, mais ayant une viscosité propre beaucoup moins 
élevée et une composition mieux définie. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — a. Comportement des solutions asphalténiques. — Nous avons 
choisi le tétrahydronaphtalène (tétraline) pour les analogies qu'il présente avec les maltènes 
(caractères à la fois saturé et aromatique). 

On a mesuré à 25, 40, 50 et 60°C la viscosité de solutions, à concentration variable: 
d’asphaltènes provenant soit d’un bitume soufflé, soit d’un bitume non soufflé (fig. Let 2). 

On constate que dans tous les cas la viscosité augmente avec la teneur en asphaltènes. 
Cette augmentation subit une brusque accélération à partir d’une certaine concentration, 
coïncidant avec l’apparition du comportement non newtonien, caractéristique de la struc- 
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ture « gel » et qui se manifeste par une diminution de la viscosité avec le gradient de 
vitesse. Cette transition se situe à une concentration plus faible pour les asphaltènes provenant 
du bitume soufflé que pour ceux provenant du bitume non soufflé. 

La susceptibilité thermique, c’est-à-dire la variation relative de viscosité avec la tempé- 
rature, ne suit pas une loi simple en fonction de la concentration en asphaltènes. Il est 
particulièrement remarquable que, du fait de la forme parabolique des courbes, elle peut 
être une fonction décroissante dans certains domaines. 


107À Viscosité : Poises 








20°C 
1052 
60°C 
105L 
10*L 
10% 
130°C 
102! 
10 
| % Asphaltènes 
0 10 20 30 
Fig. 5. — Viscosité des bitumes reconstitués en fonction de Ia teneur en asphaltènes. 


L'étude de quelques mélanges ternaires (tétraline, asphaltènes, résines) nous a conduits 
par ailleurs à conclure à une influence négligeable du dernier de ces constituants sur la 
susceptibilité (5). Par contre, l’addition d’une huile, constituée d’hydrocarbures saturés 
provoque une augmentation notable de la viscosité et une diminution de la susceptibilité. 
Dans ce cas, le système devient fortement non newtonien, même à la température de 
60°C (fig. 3). 

b. Comportement des bitumes reconstitués. — La viscosité d’une série de mélanges binaires, 
contenant en proportions variables des asphaltènes et des maltènes provenant du fraction- 
nement par l’heptane d’un bitume de distillation directe, a été déterminée à l’aide de 
différents types de viscosimètres aux températures de 20, 60 et 130°C. Le gradient de vitesse 
variait dans un intervalle de 0,1 à 10 s7{ pour les viscosités très élevées et de 1 à 100 s”7! 
pour les produits plus fluides (fig. 4). 

Si l’on admet, avec la plupart des auteurs, que le comportement newtonien est la carac- 
téristique de la structure sol et que le comportement non newtonien celle de la structure 
gel, nos mesures tendent à montrer 

— Que le même bitume peut avoir, suivant la température, l’une ou l’autre de ces struc- 
tures ; 
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— Que pour une température donnée, le comportement non newtonien n'apparaît qu’à 
partir d’un certain seuil de teneur en asphaltènes, d’autant moins élevé que la température 
est plus basse. 


La susceptibilité thermique est caractérisée habituellement par la pente de la courbe 
log n en fonction de la température. Elle varie avec la teneur en asphaltènes de façon 
différente selon le domaine de température. On constate en effet que la pente des courbes 
log n = f (% asphaltènes) correspondant aux trois températures de 20, 60 et 130°C, pour 
les teneurs inférieures à 16 %, est telle que les courbes ont tendance à s’écarter les unes 
des autres (fig. 5). La susceptibilité augmente donc avec la teneur en asphaltènes, 
légèrement dans l’intervalle 20-60°C, et nettement dans l'intervalle 60-130°C. Par contre, 
au dessus de 16 % les courbes à 130 et à 60°C sont à peu près parallèles, tandis que les 
courbes à 60 et à 20°C ont tendance à se rapprocher. Cela signifie qu'entre 60 et 130°C, 
la susceptibilité varie peu avec la teneur en asphaltènes et qu'entre 20 et 60°C, elle est une 
fonction décroissante de cette teneur. 


Le comportement général des bitumes est donc tout à fait comparable à celui des solu- 
tions d’asphaltènes dans la tétraline, ce qui justifie l'approche de certains problèmes par 
l'étude de ces solutions. 


CoNCLUSION. — L'étude rhéologique de solutions d’asphaltènes dans le tétrahydro- 
naphtalène (tétraline) et dans les maltènes tend à montrer que les asphaltènes jouent un 
rôle essentiel dans la formation de certaines structures responsables du comportement 
rhéolologique du bitume et en particulier de sa susceptibilité thermique. Les autres 
constituants n’exercent qu’une influence indirecte en modifiant les conditions de la 
formation de ces structures. 


On a pu montrer que la susceptibilité themique du bitume au voisinage de la température 
ambiante est, dans un certain domaine de composition, une fonction décroissante de la 
teneur en asphaltènes. 


La susceptibilité, et d’une façon générale le comportement rhéologique du bitume, 
dépendent en outre directement de la nature chimique des asphaltènes et indirectement 
de celle du milieu. 


(*) Séance du 28 octobre 1974. 

() R. S. AKHMETOVA et E. P. GLOZMAN, Khimiya i Teknologiya Topliv i Masel, 7, 1974, p. 30. 

@) R. B. Goun, M. A. Boupnik et A. N. IsmMaILOv, Khümiya i Teknologiya Topliv i Masel, 6, 1974, p. 15. 

(6) M. KENNEL, Revue de l'A. FT. P., 225, mai-juin 1974, p. 43. 

() A. S. KorBANovskayA et M. GURARN, Kolloïdnit Zhurnal, XXXIV, 4, 1972, p. 523. 

(5) J. V. Evans, W. H. Hopson et R. F. MARSCHNER, Preprints, Div. of Petrol. Chem., Amer. Chem. 
Soc., 16, 1, 1971, p. D-5. 

(6) P. A. WiTHERSPOON et R. S. WINNIFORD, Fondamental aspect of petroleum geochemistry., Elsevier 
Publ., 1967, chap. 6, p. 287. 

() H. REERINK, Preprints, Div. of Petrol. Chem., Aimer. Chem. Soc., 16, 1, 1971, p. D-18. 

() M. BESTOUGEFF, R. DRON, G. MoreL et I. VornovircH, Laboratoire Central des Ponts et Chaussées, 
2° et 3° rapports internes, août 1973, juillet 1974. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Sur quelques nouveaux composés fluorés du cuivre trivalent. 
Note (*) de MM. Jean Grannec, Philippe Sorbe, Josik Portier et Paul Hagenmuller, 


présentée par M. Henri Moureu. 


L'action du fluor sur des mélanges de fluorures alcalins et de cuivre divalent conduit à des phases 
de formules M:NaCuF, (M = Cs, Rb, K) et Rb,M'CuF, (M° = K, Li). Celles-ci possèdent des 
structures de type elpasolite ou Cs,NaCrF,. Les mesures magnétiques permettent de déterminer 
pour le cuivre trivalent une structure électronique à spin fort. 


Depuis plusieurs années de nombreux travaux ont été consacrés aux composés isotypes 
de l’elpasolite naturelle K,NaAÏF, dont la structure a été déterminée par Menzer (!), 
Frondel (?), puis Knox et Mitchell (*). Cette structure à laquelle correspond une énergie 
réticulaire élevée permet de stabiliser des degrés d’oxydation élevés des éléments de tran- 
sition. C’est ainsi que Babel et coll. (*) et plus récemment Hoppe et coll. [(*), (f)] ont 
obtenu des composés dans lesquels le cobalt et le nickel comportaient le degré d’oxy- 
dation + III. 


Les études actuellement entreprises au laboratoire sur les degrés d’oxydation élevés 
des éléments de transition (7) nous ont incités à tenter la synthèse de ce type de phases dans 
le cas du cuivre trivalent. 


PRÉPARATION. — La synthèse a été réalisée à partir de mélanges en proportions stœ- 
chiométriques de fluorures binaires préalablement broyés en boîte à gants sèche suivant 
le processus : 

2MF+4+NaF+CuF,+1/2F, — M,NaCuF, (M = Cs, Rb, K), 
2RbF4+M'F+CuF,+1/2F, — Rb,M'CuF,(M'=K, Li). 








Les synthèses ont été effectuées en plusieurs étapes : action d’un courant de fluor dilué 
dans l’azote à 150°C pour éviter une réaction trop brutale; homogénéisation par broyage 
en boîte à gants et finalement seconde réaction sous 2 bars de fluor à des températures 
comprises entre 350 et 550°C suivant le composé préparé. 


Tous les produits obtenus sont de couleur verte; ils sont très hygroscopiques. 
ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — Les trois phases Rb,KCuF:, Rb,NaCuF, et 


K,NaCuF, cristallisent dans le système cubique avec la structure elpasolite (O$, F m 3m) (). 
Les données cristallographiques sont rassemblées au tableau I. 





TABLEAU I 
a dobs 
Phases {+ 9,003 À) deate C 0,05) Z 
Rb:KCuFs........ 8,738 3,86 3,78 4 
Rb:NaCuFs....... 8,368 4,21 4,17 4 
K:NaCuFe........ 8,206 3,36 3,30 4 
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La phase Cs,KCuF, que nous avons également préparée et qui avait été précédem- 
ment signalée par Hoppe () comporte une structure identique (a = 8,928 À). 

Il n’en est pas de même pour Cs,NaCuF, et Rb,LiCuF, dont les spectres X s’indexent 
dans le système hexagonal par isotypie avec Cs,NaCrF, étudié par Babel (!°) (groupe 
Dÿ, R 3m). 

La formule de Goldschmidt : 


Tu+Fr= (ce Tu + re) 


2 


donne effectivement un facteur de tolérance f > 1,06 avec des rayons ioniques de type 
Shannon et Prewitt (?) incompatible avec la structure elpasolite et impliquant un empi- 
lement compact des anions autre que c.f. c. 


Les paramètres cristallins de Cs,NaCuF, et Rb,LiCuF, sont rassemblés au tableau IT. 








TABLEAU IT 
a c dovs 
Phases (+ 0,006 À) ( 0,01 À) deate (+ 0,05) Z 
Cs2NaCuFs......……. 6,214 30,03 4,63 4,56 6 
Rb:LiCuFs........ 5,844 28,30 4,23 _ 6 


La présence de traces d’impuretés dans tous les échantillons de Rb,LiCuF, n’a pas 
permis de mesurer sa densité avec une précision suffisante. 

Les spectres des deux phases peuvent également être indexés dans le système mono- 
clinique comme l’a proposé récemment de Kozak pour les phases correspondantes du 
chrome +JI (!!). Les paramètres de Cs,NaCuF, seraient alors : 


a= 10,750ÂÀ;  b=6,220À;  c=10,183ÀÂ;  B= 100,25; 
ceux de Rb,LiCuF, : 
a= 10,160 À;  b—5,844À;  c—=9,590À;  B = 100,30°. 


ÉTUDE MAGNÉTIQUE. — Les mesures de susceptibilité magnétique ont été effectuées à 
la balance de Faraday entre 77 et 473 K et à l’aide d’un magnétomètre à échantillon vibrant 
de type Foner entre 4,2 et 77 K pour les phases Rb,NaCuF, cubique et Cs,NaCuF, 
hexagonale. L'une et l’autre sont paramagnétiques dans le domaine de température 
étudié et suivent une loi de Curie-Weiss (6, =—14K, C,, = 1,088 pour Rb,NaCur:; 
0,=-2K, Ci = 1,075 pour Cs,NaCuF,). Les valeurs de 8, dénotent des interactions 
antiferromagnétiques faibles. Dans les deux cas il s’agit d'interactions de superéchange 
Cu-F-Na-F-Cu. Cependant, alors que les couplages s'effectuent à 180° dans Rb,NaCuFs, 
une partie des angles Cu—F—Na sont voisins de 90° dans Cs,NaCuF, et donc peu favo- 
rables au superéchange. Cette remarque explique sans doute que la température de Curie 
du composé du rubidium soit nettement supérieure à celle du césium. 
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Les moments magnétiques effectifs (1. = 2,95 u, pour Rb,NaCuFS; Lye = 2,93 l 
pour Cs,NaCuF,) sont en bon accord avec les moments calculés pour la seule contri- 
bution de spin (uk = 2,83 4) pour deux électrons célibataires. Ils permettent de conclure 


à 


à une structure électronique d® à spin fort, comme cela avait déjà été observé pour 
Na,CuF, (1). 


(#) Séance du 2 décembre 1974. 

€) G. MENZER, Fortschr. Min, 17, 1932, p. 61. 

() C. FRoNDEL, Amer. Min., 33, 1948, p. 84. 

6) K. Knox et D. W. MiTCHELL, J. Inorg. Nucl. Chem., 21, 1961, p. 253. 

() D. BABEL, R. HAEGELE, G. PAUSEWANG et F. WALL, Mat. Res. Bull., 8, 1973, p. 1371. 

(5) E. ALTER et R. HoPre, Z. anorg. allg. Chem., 405, 1974, p. 167. 

(6) E. Acrer et R. HoPre, Z. anorg. allg. Chem., 407, 1974, p. 313. 

(7) J. GRANNEC, J. PORTIER, M. POUCHARD et P. HAGENMULLER, J. Inorg. Nucl. Chem. (en cours de 
parution). 

6) R. Hopre et R. HOMANN, Naturwissenschaften, 53, 1966, p. 501. 

©) R. D. SHANNON et C. T. PREWITT, Acta Cryst., B 25, 1969, p. 925. 

(9) D. BaBeL et R. HAEGELE, Conférence Karlsruhe, 1969; Landolt-Bôrnstein, Série 11/44, 1970, p. 168. 
(1) À. DE Kozak, Rev. Chim. Min., 8 (2), 1971, p. 301. 


Laboratoire de Chimie du Solide du C. N.R.S., 
Université de Bordeaux I, 
351, cours de la Libération, 
33405 Talence. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (13 janvier 1975) Série € — 49 





ÉLECTROCHIMIE. — Détermination de la constante de vitesse de dissolution du trioxyde 
de tungstène formé électrochimiquement en milieu acide sur une électrode monocristalline 
orientée (110). Note (*) de M€ Georgette Picq, MM. Jacques Fauconnier et Pierre 
Vennereau, présentée par M. Georges Champetier. 


Le fait que certains oxydes métalliques inhibent des réactions oxydoréductrices convenablement 
choisies permet d'atteindre aisément l’évolution du taux de recouvrement de l’électrode en fonction 
du potentiel ou du temps. Cette propriété a permis de mesurer la constante de vitesse de dissolution 
de l’oxyde WO; formé électrochimiquement à la surface d’un monocristal de tungstène orienté (110) 
et de mettre en évidence l'effet de la restructuration superficielle de l’électrode sur cette vitesse 
de dissolution. 


En raison des modes de conduction bien particuliers qu’ils présentent, certains oxydes 
métalliques formés électrochimiquement à la surface d’électrode peuvent avoir un caractère 
inhibiteur marqué vis-à-vis de systèmes oxydoréducteurs convenablement choisis. Dans 
des conditions expérimentales de recouvrement partiel de la surface de l’électrode par ces 
oxydes on peut considérer que la réaction red-ox ne se produira que sur la fraction non 
recouverte de cette surface, permettant ainsi de définir la surface réactionnelle S de l’élec- 
trode par l'expression 


(1) S=S'(1-0), 


où S'est son aire géométrique et @ la fraction de la surface recouverte par l’oxyde inhibiteur. 


Si l’on choisit la réaction red-ox de telle manière que, dans le domaine de potentiel 
correspondant à l’oxydation de l’électrode, elle soit entièrement contrôlée par la diffusion, 
l’utilisation d’une électrode tournante conduira à l’expression suivante du courant pour 
chaque valeur de 8 : 

nFD°$ Co!/?S' (1-6) 


@) 15 = 
' av\/s 


où D est le coefficient de diffusion de l'espèce réagissante exprimé en em°.sec !; C sa 
concentration en mole.cm”*, w la vitesse angulaire de rotation de l’électrode en sec” !, 
v la viscosité cinématique de l’électrolyte en cm°.sec”!, a = 1,62, I, étant exprimé en 
ampères et S' en centimètre carré. En posant I, - ; = lim I, pour 8 —0 on obtient 
l'expression suivante de @ 


(3) jet, 


Il est donc ainsi possible en partant d’une courbe I/V obtenue dans les conditions précé- 
demment définies d’atteindre les valeurs du recouvrement de la surface de l’électrode par 
un oxyde inhibiteur. 


Nous avons utilisé ceci pour déterminer la constante de vitesse de dissolution de l’oxyde 
de tungstène WO;. La partie supérieure (A) de la figure 1 montre une courbe i/V obtenue 
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sur une électrode tournante de tungstène monocristalline orientée (110) en milieu sulfurique 
1 M ct en régime dynamique de polarisation à 1,82.107? V.sec”!. On sait (1) que le pic 
noté (b) correspond à la formation du trioxyde WO, et l’on a remarqué l’absence de 
courant de réduction sur la branche 2° de cette courbe. Sur la partie inférieure de cette 
figure on peut comparer la courbe I/V de réduction des ions cériques dans les mêmes condi- 
tions que précédemment sur électrode tournante d’or (1) et sur l’électrode de tungstène (2) 
après correction du courant d’oxydation de ce dernier. Il apparaît que la formation du 
trioxyde WO, s’accompagne d’une inhibition totale de la réaction de réduction des ions 
cériques alors que les oxydes de stoechiométrie inférieure sont sans effet sur cette réaction. 
















b a limA.c m-2À 
10,4 
À , 
10,2 
E:mV/E.C.s. 
> 
1200 
\ 
\ 
\ 
\ 
\3 
\ 
N 
N 
B 
I:mA cm-2? ÿ 
Fig. 1. — Mise en évidence de l’inhibition de la réaction de réduction des ions cériques 


par le trioxyde de tungstène WO; en milieu H,SO, 1 M. 


Courbe A : caractéristique courant-tension 
d’une électrode tournante de tungstène monocristalline orientée (110). 


v—1,82.10-2V.s-1, vitesse de rotation 2 500 tr/mn. 


Courbe B : caractéristique courant-tension de la réduction des ions Ce!Ÿ * sur électrode tournante 
d’or (vitesse de rotation 2 500 tr/mn et v = 1.82.10-2V.s-1). 
Courbes 2 et 3 : sur électrode de tungstène monocristalline orientée (110). 


Le sens de l’exploration en potentiel est indiqué par les flèches. 


On a vérifié que pour la vitesse de rotation choisie (2 500 tr/mn) de l’électrode la vitesse de 
polarisation de 1,82.1072? V.sec”! correspond bien à une courbe stationnaire relative à la 
réduction des ions Ce!V*. 


La branche 2’ de la courbe À indique l’absence de réduction électrochimique de WO; 
dans le domaine des potentiels positifs et cependant la courbe (3) de B, montre la disparition 
de l’inhibition de la réduction de Ce!Ÿ* témoignant du découvrement de l’électrode en 
WO, par dissolution chimique de cet oxyde. Dans les conditions très lentes de polarisation 
de l’électrode de tungstène (1,66.107V.sec”{) il apparaît, après formation de WO;, 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 289 (13 janvier 1975) Série C — 51 








01 





16 De + M 40 ts 


Fig. 2. — Représentation de l’évolution des taux de recouvrement de l’électrode de tungstène orientée (110) 
en fonction du temps lors de la dissolution chimique de WO:. 


(a) en régime ininterrompu de polarisation; 


(b) après arrêt à la borne positive du cycle de polarisation. 


un courant de compensation de cette dissolution comme le laisse prévoir la théorie de la 
chrono-ampérométrie à variation linéaire de potentiel (2), qui est indépendant de la concen- 
tration des ions CelŸ*. Ceci montre que ces ions n’ont pas d'influence sur la dissolution 
de WO;, la littérature n’indiquant d’ailleurs pas l’existence de complexe entre les ions 
cériques et le trioxyde de tungstène. 


La courbe (3) sera donc caractéristique de la cinétique de dissolution de WO,. Si l’on 
considère que la vitesse de dissolution de cet oxyde est du premier ordre par rapport au 
taux de recouvrement 0 on écrira en notant # la constante de vitesse de cette réaction : 


4 — — = k6. 
(4) F7 


En prenant les conditions aux limites suivantes : à r = c0,0 = Oil viendra en remplaçant (3) 
dans (4) : 
(9) sole Lepte, 

150 Ü 
où v est la vitesse d’exploration en potentiel E. Si cette exploration est effectuée depuis les 
potentiels positifs vers les potentiels négatifs on écrira E = E,—vf où r désigne le temps 
et E, le potentiel le plus positif du domaine de polarisation. En prenant pour référence E, 
on posera E, = 0. 

L'expression (5) montre que le graphe Log (1, = 5 —1,)/1, = o|E/v est une droite per- 
mettant de déterminer £ pourvu que, dans les conditions expérimentales la vitesse de refor- 
mation de l’oxyde soit négligeable devant sa vitesse de dissolution. La figure 2 montre 
les résultats obtenus pour deux régimes de polarisation différents : la courbe a correspond 
à une exploration ininterrompue en potentiel à 1,82.107?V.sec” !, la courbe b a été tracée 
après arrêt à la borne anodique du domaine d'exploration, montrant une dissolution plus 
rapide du trioxyde : en effet k, = 8,5.107?s"! et &, = 1,7.107{s"!. Cette augmentation 
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de la vitesse de dissolution peut être due à une destructuration superficielle de l’électrode 
pendant l’arrêt anodique, qui écartant les atomes de tungstène de leur position d’équilibre 
à la surface du monocristal facilite cette dissolution. 


() Séance du 13 novembre 1974. 

(1) A. M. BATICLE, P. VENNEREAU €t J. VERNIÈRES, Communication à la 21° réunion du C.IT.C.E, 
28 septembre 1970, Prague. 

@) A. M. BATICLE, R. RUDELLE, D. SCHUHMANN, P. VENNEREAU et J. VERNIÈRES, Comptes rendus, 274, 


série C, 1972, p. 27. 
6) À. M. BATICLE, R. RUDELLE, P. VENNEREAU et J. VERNIÈRES, J. Electroanal. Chem., 45, 1973, p. 439. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation et étude des propriétés 
d'échange et de conductivité des produits de réaction du soufre avec des quinones poly- 
nucléaires. Note (*) de MM. Jacques Gal, Roger Vallot, Liang Tsé Yu et René Buvet, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'action du soufre en fusion sur les quinones polynucléaires conduit à des produits polymères 
insolubles en milieu aqueux et dotés de propriétés d'échange rédox, et pour certains d’entre eux 
d’une conductivité électronique de l’ordre de 10-75 Q-1.cm-t, 


L'action du soufre fondu sur les dérivés aromatiques polynucléaires conduit à la forma- 
tion de produits polymères conjugués dont certains sont connus sous la dénomination 
de colorants au soufre (‘). 


Les données disponibles par ailleurs (‘) ainsi que celles provenant d’une étude préli- 
minaire (2) montrent que ces produits peuvent présenter des conductivités électroniques 
relativement élevées, pouvant atteindre 107*Q7!.em_!. Nous avons donc engagé une 
étude systématique des composés obtenus par action du soufre en fusion sur la chlora- 
nile, la 1.4 naphtoquinone, l’anthraquinone et la 1.5 dihydroxy-anthraquinone. 

La présente Note a pour but de décrire l’essentiel des résultats acquis au cours de cette 
étude. 


Les polymères sulfurés conjugués étudiés ont été obtenus par chauffage à des tempé- 
ratures comprises entre 280 et 400°C de mélanges de soufre et de composé aromatique 
dans des proportions variant entre 4 et 12 at/g de soufre par mole de composé aroma- 
tique. 

La réaction qui se produit après fusion des deux constituants du mélange se traduit 
par un dégagement de S,CI, dans le cas de la chloranile, et de H,S dans tous les autres cas. 
Le chauffage est maintenu pendant 7 à 8 h, temps nécessaire pour obtenir la cessation 
de tous dégagements gazeux. 


Lorsque la réaction est terminée, le produit formé est broyé, puis lavé par du benzène 
ou du toluène, dans un appareil de Soxhlet jusqu’à élimination complète des produits 
formés solubles et des réactifs qui n’ont pas réagi. 

TABLEAU I 


Formule brute moyenne fournie par l’analyse élémentaire de plusieurs échantillons 
provenant de plusieurs préparations identiques 


Température de synthèse 





(C) 
Rapport : A 
Monomère S/monomère 280 350 

: 4 (CO 1,95Cli,1581,10 (C601,65CLi,1081,55)n 

Chloranile...siuss.siee..s. | PERD RE ere | ’ i 
l 8 (CO :,85Cl,3591,00M (C0 ,65Cl1,05S2,00} 
1.4 naphtoquinone............. 8 (Ci0H401,6081,50M (Ci0H2,6001,4083,30) 
Anthraquinone ................ 8 L (Ci1aH2,6501,1085,45) 
1.5 dihydroxy-anthraquinone. . 8 - (C14H0,5502,7084,85}r 


C. R., 1975, 1° Semestre. (T. 280, N° 2) Série C — 5 
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Après ce lavage, le matériau est alors conservé sur P,0; anhydre en vue d’étude et 
traitements physicochimiques ultérieurs, ou pour être soumis à l'analyse élémentaire. 
Les produits ainsi obtenus se présentent sous forme de poudres noires infusibles et 
insolubles dans les solvants organiques usuels. 


Les mesures de conductivité ont été effectuées, lorsque le polymère est frittable par 
pression à froid, sur des pastilles de 13 mm de diamètre et de 1 mm d'épaisseur, selon 
la technique utilisée par ailleurs pour les polyanilines et polypyrroles (?). Lorsque le poly- 


AR om) 





ZDODDI0D D log (Ha504)a6s 


Fig. 1 Fig. 2 





Fig. 1. — Dispositif de mesure de conductivité sous pression 
destiné pour les matériaux pulvérulents non frittables. 

A, cône répartiteur de pression; B, armature de contact; C, piston jouant le rôle d'électrode; D, gaine 
isolante en bakélite; E, polymère compacté; F, contre-piston jouant le rôle de deuxième électrode; 
G, armature de contact; H, plaque isolante en bakélite; I, plateau de la presse hydraulique; 
J, conductimètre. 

Fig. 2. — Influence de la présence d’acide sulfurique 
sur la conductivité de polymères sulfurés conjugués quinoniques. 
A Polymère d’anthraquinone. 

Polymère de 1.5 dihydroxy-anthraquinone. 

© Polymère de 1.4 naphtaquinone. 

Ææ Polymère de chloranile. 














mère n’est pas pastillable le dispositif illustré par la figure 1 permettant des mesures sous 
pression a été utilisé. 

Sur le tableau I se trouvent rassemblées les formules brutes moyennes fournies par 
l’analyse élémentaire. 

L'ensemble des résultats expérimentaux conduit, quant à la structure des polymères 
sulfurés conjugués, aux conclusions suivantes : 

— les polymères sont constitués d’une part, de groupes provenant de la quinone de 
départ, et d’autre part, de groupes provenant de cette quinone modifiée par substitution 
d’un ou des deux carbonyles par un atome de soufre; 
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— ces groupes sont liés les uns aux autres, soit par des ponts de type monosulfure, 
soit par des ponts de type monosulfure adjacents, formant avec les carbones des cycles 
aromatiques des cycles de type thianthrène. En présence d’un excès de soufre initial, 
des ponts de type polysulfure peuvent également intervenir; 


— les chaînes ainsi formées peuvent en outre être reliées latéralement par des ponts 
de type polysulfure. 


Ces polymères sulfurés conjugués ne présentent pas de propriétés hydrophiles notables, 
mais mis en contact de solutions acides, ils peuvent en retenir des quantités allant 


TABLEAU II 


Conductivité à 25° des polymères sulfurés conjugués bruts de lavage 


Conductivité 





Température Taux de soufre du polymère 
Quinone de synthèse dans le mélange obtenu 
de départ (C) réactionnel (Q=1.cem-t) 
| 4 < 1078 
| 280 | 8 » 
Chloranile en nn oo . 1 L 
| | 4 » 
{ 350 8 » 
l12 » 
| 280 . [ 
1.4 naphtoquinone................. | { 4 1,5.10-5 
| 8 1,2:107* 
Anthraquinone...................:. 350 8 1,8.1071 
| 6 3.107? 
| 300 6 0,8.1072 (*) 
È : 8 3.102 (*) 
1.5 dihydroxy-anthraquinone........ 350 8 1,10-1 (*) 
Î 400 6 4,5.1072 (*) 


(*) Valeurs obtenues pour des polymères bruts de préparation, donc non lavés. Elles sont environ 
quatre fois supérieures aux valeurs obtenues pour un polymère lavé. 


jusqu’à 2 méq/g pour une solution 3,6 N. En outre, ils peuvent être réduits et oxydés réver- 
siblement par voie électrochimique à l’état solide, les potentiels rédox à pH 0 mesurés 
par relevé des courbes intensité/potentiel étant compris entre 0,05 et 0,40 V/ENH, la 
capacité oxydante d'’électrodes solides constituées de pastilles des matériaux en question 
mesurée par coulométrie intensiostatique pouvant atteindre 200 C/g de polymère. 


La conductivité de ces polymères bruts de lavage mesurée sous faible champ 
(< 200 mV/cm) est de nature non ionique. Elle dépend de la nature de la quinone mono- 
mère ainsi que des conditions de synthèse (tableau IT). Une conductivité ionique se super- 
pose à la conductivité électronique dans le cas des polymères ayant fixé de l’acide et 
peut devenir prépondérante lorsque la quantité d'acide fixé est importante et la conduc- 
tivité électronique du polymère faible (fig. 2). 
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En conclusion, les produits de polycondensation du soufre et de diverses quinones 
constituent donc, après les polyanilines et les polypyrroles, un nouvel exemple de poly- 
mères conjugués, dotés de conductivité élevée et de propriétés d’échange d’électron. 
Ils diffèrent cependant sensiblement des polymères précédemment étudiés par leurs très 
faibles propriétés hydrophiles ainsi que par l’absence de propriétés acide-base à l’état 
oxydé. 


() Séance du 23 septembre 1974. 

(:) H. AKAMATU et H. INOKUCHI, Symp. Elec. Cond., in Organic Solids Interscience, 1961, p. 277. 

(2) F. BoissiNs, J. GAL, O. YovanovircH, L. T. Yu et R. BUvET, Résultats non publiés. 

(6) M. DORIOMEDOFF, F. H. HAUTIÈRE, R. DE SURVILLE, L. T. YU et R. BUVETr, J. Chim. Phys., 68, 1971, 
p. 1055. 


Laboratoire d’Énergétique électrochimique, 
Centre Multidisciplinaire, 
avenue du Général-de-Gaulle, 
94000 Créteil. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Analyse du déclin de l’anisotropie 
de la fluorescence émise par un fluorophore inséré dans une chaîne de polystyrène. Note (*) 


de MM. Bernard Valeur et Lucien Monnerie, présentée par M. Georges Champetier. 


La fonction d’autocorrélation d'orientation d'une liaison d’une chaîne macromoléculaire a 
été calculée en considérant deux ensembles de mouvements élémentaires correspondant les uns 
à une diffusion d'orientation, les autres à une perte d’orientation. Les courbes de déclin de l’aniso- 
tropie de fluorescence obtenues dans des mélanges de solvants de différentes viscosités sont compa- 
tibles avec l’expression théorique proposée. 


Nous avons montré récemment (!) que pour une chaîne inscrite dans un réseau tétra- 
édrique et soumise à des mouvements à trois et quatre liaisons, la fonction de corrélation 
d'orientation des liaisons satisfaisait à une équation différentielle du type diffusion 
avec perte. 


10$ 


10%. 
luytel 


10% 
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102L_ 
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Fig. 1. — Courbes expérimentales (points) pour une solution de polystyrène dans un mélange acétate 
d’éthyle-tripropionine (viscosité : 1,5 cp), et courbes (trait continu) représentant la convolution de la 
somme d’exponentielles avec le flash. 


Une extension de la théorie à d’autres types de mouvements élémentaires peut être faite. 
En effet, il est possible de classer ces mouvements en deux catégories selon qu'ils entraînent 
une diffusion de l'orientation d’une liaison le long de la chaîne [exemple : saut à trois 
liaisons, mouvement du «crankshaft » de Schatzki (?)] ou une perte d'orientation [exemple : 
saut à quatre liaisons, mouvement à six liaisons proposé par Pechhold (*)]. Par analogie 
avec l’équation obtenue dans le cas des sauts à trois et quatre liaisons, la fonction de corré- 
lation générale de ces mouvements satisfait à l'équation 

2Q, Re 
(D) = = ŒuWi-LB WT O7; W)) Que 
1 J J 


a: êm 
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où les W; désignent les fréquences des mouvements entraînant une diffusion d’orientation, 
et les W° celles des mouvements s’accompagnant d’une perte d'orientation; &;, B;, y; 
sont des coefficients numériques. 


En posant 
A = PaW-X B;W, 


B=>Y;W; 


la résolution de l’équation (1) conduit à l’expression 


2.,/rAt 


Q, () LP 80 [ee )etim-a Dar 


dans laquelle œ ( | m 1) représente la fonction de corrélation initiale qui dépend de la 
structure conformationnelle de la chaîne. Avec l’hypothèse que celle-ci a une allure de type 
exponentiel [exp (—7y | m|)], la fonction d’autocorrélation s'écrit : 


@) QE) = Ma() = exp( Jon er. 
8 p p 


Le temps de relaxation 0 = 1/B traduit l’efficacité de la perte d'orientation des liaisons, 
alors que le temps de relaxation p = 1/y?A reflète la rapidité de la diffusion d’orientation 
le long de la chaîne. 


APPLICATION À LA TECHNIQUE DE POLARISATION DE FLUORESCENCE. — La relation (2) 
permet d’exprimer l’anisotropie instantanée d'émission [(*), (*)] d’un fluorophore inséré 
dans la chaîne 


(3) F2 resp lens Vert. 


ainsi que l’anisotropie moyenne Fr : 


Ï Î T r/ t\ 
(4) Liste fifiss)] 


où r, et t sont respectivement l’anisotropie fondamentale et la durée de vie du fluorophore. 


MESURE DU DÉCLIN DE L’ANISOTROPIE D'UN FLUOROPHORE INSÉRÉ DANS UNE CHAÎNE 
DE POLYSTYRÈNE. — Le polymère étudié est un polystyrène de masse M, — 57 000, 
contenant un noyau anthracène inséré dans la chaîne; la synthèse a été décrite dans un 
article précédent (°). 

Les composantes I, (#) et E, (f) de la fluorescence ont été enregistrées par la méthode 
du photo-électron unique dans des mélanges d’acétate d’éthyle et de tripropionine (tri- 
propionate de glycérol) à 25°C. Un exemple des courbes I, (4)—H, (+) et I, (4)+21, (1) 
est donné sur la figure 1. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (13 janvier 1975) Série C — 59 





La déconvolution de ces courbes par rapport au flash, ainsi que l’ajustement numérique 
à l’aide d’une somme d’exponentielles, ont été réalisés par la méthode des fonctions modu- 
latrices (7). À partir des constantes de temps et des amplitudes des exponentielles obtenues, 
il est possible de construire les courbes représentatives de l’anisotropie d'émission ( fig. 2) : 


LE) (0) 


r(t) = RS OT Ceci NC 
1,G@)+21() 


sans postuler a priori sa forme théorique. 


Compte tenu de la précision de la déconvolution et du bruit qui entâche les courbes 
expérimentales, nous avons représenté sur la figure 2, les résultats par une zone hachurée 


TTFTITT] 


$ 





+ 


tns 
LE 
10 20 30 40 


Fig. 2. — Évolution de l’anisotropie au cours du temps dans divers mélanges acétate d’éthyle-tripro- 
pionine, Les courbes théoriques sont tracées en trait gras. Pour permettre un meilleur examen, les courbes 
ont été décalées de 1,5 ns. 





Courbes n°... 1 2 3 4 5 6 





Viscosité (cp)....... 0,43 0,89 1,50 2,88 4,35 7,47 


correspondant à l’intervalle de confiance; en outre les fonctions du type (3) donnant Île 
meilleur accord, ont été tracées en trait gras. 


Bien qu’un écart aux temps très courts soit observé, surtout pour les faibles viscosités, 
les courbes obtenues semblent compatibles avec une relation du type (3). 


Afin de nous assurer que le terme préexponentiel figurant dans cette expression n’est 
pas dû à une diffusion rotationnelle de l’ensemble de la macromolécule, nous avons cal- 
culé le temps de relaxation correspondant, à l’aide de la relation (Ÿ) : 


1 _2Mnofn] 


Th = —— = 


6D,  3RT: 


Sa valeur est de 120 ns pour le polymère considéré en solution dans l’acétate d’éthyle, 
alors que pour ce même système, 0 est seulement de l’ordre de 10 ns. 


PTT TT 0 VER A RARE SR RE RER 2 RE CRE RER RE. SE AE 





L'évolution des temps de relaxation 8 et p, ainsi que du temps de relaxation moyen, 
en fonction de la viscosité, sera discutée en détail ultérieurement. 


() Séance du 25 novembre 1974. 

(1) B. VALEUR, L. MONNERIE et J. P. JARRY, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 589: B. VALEUR, 
J. P. JARRY, F. GENY et L. MONNERIE, J. Polym. Sci. (sous presse). 

@) T. F. SCHATZKI, Polymer Preprints, 6, 1965, p. 646. 

(5) W. PECHHOLD, S. BLASENBREY et S. WOERNER, Kolloid Z. Z. Polymere, 189, 1963, p. 14. 

() À. JABLONSKI, Z. Naturforschung, 16 a, 1961, p. 1. 

() T. TAo, Biopolymers, 8, 1969, p. 609. 

(6) B. VALEUR, P. Rempp et L. MONNERIE, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 1009. 

(7) B. VALEUR et J. Moirez, J. Chim. Phys, 70, 1973, p. 500. 

(6) J. RiseMaAN et J. G. KIRKWOOD, J. Chem. Phys., 17, 1949, p. 442, 


Laboratoire de Physicochimie Structurale 
et Macromoléculaire associé au C. N.R.S., 
École Supérieure de Physique 
et de Chimie Industrielles de la Ville de Paris, 
10, rue Vauquelin, 
75231 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la décomposition thermique de Fe,Fs, 7H,0. 
Note (*) de Me Pierrette Charpin et M. Yves Macheteau, présentée 
par M. Francis Perrin. 


Nous avons caractérisé par analyse chimique et diffraction des rayons X, le dihydrate Fe,Fs, 
2H,0 et le monohydrate Fe,Fs, HO, obtenus par décomposition thermique de l’heptahydrate 
sous azote sec entre 110 et 300°C. 


Brauer et Eichner (!) ont signalé la préparation à partir de Fe,F., 7 H,O, obtenu par 
Weinland et Kôppen (?), du trihydrate Fe,F,, 3 H,0 et du fluorure mixte anhydre Fe, F. 

Nous avons suivi par analyse thermique différentielle et thermogravimétrique, la 
décomposition sous gaz inerte de Fe,F,, 7 H,O, préparé selon la méthode de Weinland. 
Celle-ci est marquée par une première étape correspondant à la perte de cinq molécules 
d’eau (perte observée 27,1 + 0,2% pour une perte de poids calculée de 27,0 ) accompa- 
gnant un pic endothermique à (110° + 1}°C (fg.). 

Les analyses chimiques portant sur le fluor [méthode de Greenhalgh et Riley (*)] et 
sur le fer (spectrophotométrie après réduction de l’ion ferrique), et relativement à cette 
phase de déshydratation partielle conduisent aux résultats suivants. 





TABLEAU I 
H20 (%) 
(par 
Fe (%) F(%) différence) 
Teneurs calculées pour Fe,Fs, 2H,0......... 46,02 39,14 14,83 
TéReURS TOME Lu de ant amsn en 45,7+0,5 39,4+1,5 14,902 
Teneurs calculées pour Fe:Fs, 3H2O........ 42,84 36,44 20,71 


Le sous-hydrate obtenu est donc le dihydrate Fe,F,, 2 H,0 contrairement aux travaux 
déjà cités; son diagramme Debye et Scherrer, obtenu avec le rayonnement K, du cobalt 
est donné dans le tableau ci-dessous (tableau IT). 





TABLEAU IT 

28 (°C) d (À) Int 2 8 (°C) d (À) Int 
18,20 5,65 F 45,20 2,327 f 
20,75 4,97 m 48,00 2:199 f 
27,40 3,78 f 49,40 2,140 f 
28,25 3,66 m 49,80 2,124 mf 
31,20 3,32 f 50,30 2,104 FF 
32,00 3,24 f 53,70 1,980 FF 
32,70 3,18 m 54,30 1,960 FF 
33,30 3,12 m 56,45 1,891 mf 
33,80 3,08 mEF 57,25 1,867 mf 
36,75 2,838 m 58,40 1,833 m 
38,40 2,720 FF 58,62 1,809 F 
43,40 2,419 f 60,70 1,770 mf 
44,05 2,385 f 


Num TO HICREC Ve Ie LALVANUe HILe L LAN g Le de OV LL JO MVC LT) 





Si la déshydratation est poursuivie, l’échantillon étant maintenu à la température 
de 170°C pendant environ 3 h, une nouvelle phase apparaît : la perte de poids totale 
correspond alors à six molécules d’eau (perte mesurée 31,8 + 0,2 %/ pour une perte calcu- 
lée de 32,4%). La phase ainsi obtenue est encore présente lorsque la déshydratation 
est effectuée à une température supérieure (170-295°C); elle est alors toujours accompa- 
gnée de FeF,, H,0 (*) et FeF,. Son diagramme Debye Scherrer (Co K,) est donné dans 
le tableau ci-après (tableau II). 


TABLEAU IIf 





28 (°C) 20 (°C) d (À) hkl Int 
(obs) (calc) (obs) 
17,25 17,22 5,97 111 FF 
33,30 33,32 3:12 311 F 
34,90 34,85 2,985 2.2.2 F 
50,10 50,11 2,114 422 m 
{ 511 ) 
53:33 53,38 1,994 ! 333 | m 
58,60 58,56 1,829 440 mEF 
61,40 61,52 1,753 531 m 
66,30 66,29 1,637 620 f 
68,90 69,07 1,582 533 mf 
70,10 69,98 1,559 622 m 
73,60 73,59 1,494 444 f 
{ 551 ;} 
76,25 76,25 1,450 711 j m 
{ 553 }) 
83,20 83,22 1,348 731 À mf 
87,70 87,52 1,292 800 F 
{ 660 }) 
94,50 94,38 1,219 ) 822 | f 
97,90 97,82 1,187 662 
101,35 101,29 1,157 840 f 
{_ 911 ) 
103,90 103,93 1,137 j 153 | f 
111,20 111,12 1,085 931 f 
115,90 115,79 1,056 844 FF 
( 933 | 
118,75 118,68 1,040 771 F 
lb 45°) 
ESA 
127,00 126,83 1,000 7334 F 
{ 1022 } 
127,90 127,91 0,9963 | 666.) F 
136,00 135,98 0,9654 553 fr 


Ce diagramme a été indexé dans une maille cubique à faces centrées dont le para- 
mètre a été affiné grâce au programme d’affinement statistique de Tournarie (°) 
soit a = 10,353 À + 0,002. 
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Les extinctions et intensités observées sont en accord avec une structure de type pyro- 
chlore; toutefois la densité observée (3,20) qui amènerait à placer 9,5 molécules de Fe,Fs, 
H,0 ne permet pas de décrire simplement la structure. 










- Prise d'essai 129,3mg 
- Atmosphère d'azote sec. débit 101/h 
— Sensibilité pour les AT.D.:100j1V — 
— Sensibilité pour les AT.G.: O1 mg 
- Vitesse de chauffage : 4°C/mn 











179 150 110 30 
Température (°C) 


ATD-ATG sur Fe,F;:.7H,0. 


A des températures supérieures à 295°C, la déshydratation conduit à des mélanges 


de FeF;, H,0 et FeF,. 
Le tableau IV résume les résultats obtenus pour la décomposition thermique de Fe,Fs, 


7 H,0. 


TABLEAU IV 


Fe:Fs, 7H,0 2, Fe,F,,2H,0+5HL0, 


10°C 





> Fe,F;, H,O+FeF,, H,O+FeF, 


de 179à 295°C 


Te — FeF,, H,O+FeF, 


au-dessus de 295°C 


Aünsi, il n’est pas possible dans ces conditions de préparer Fe,F; anhydre, la disso- 
ciation Fe?*/Fe$* intervenant avant que la déshydratation soit totale. 


{*) Séance du 4 novembre 1974. 
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€) G. BRAUER et M. EICHNER, Z. anorg. allgem. Chem., 296, 1958, p. 13-19. 

@) R. WEINLAND et O. KÔPPEN, Z. anorg. Chem., 22, 1899, p. 266. 

6) R. GREENHALGH et J. R. RILEY, Ann. Chem. Acta, 25, 1961, p. 178-188. 

(+) Y. MACHETEAU et P. CHARPIN, Comptes rendus, 2175, série C, 1972, p. 443. 


(5) M. TouRNARIE, (a) Actes du 4° Congrès international de Cybernétique, Namur, 1964; (b) Actes du 
Colloque sur les Calculs cristallographiques, Grenoble, 1965. 


Centre d'Études Nucléaires de Saclay, 
Service de Chimie Physique 
et Département de Génie Isotopique, 
B. p. n°2, 
91190 Gif-sur-Yvette. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur le mécanisme de formation de lysinoalanine de la laine. 
Note (*) de MM. Constantin Touloupis et Aeneas Vassiliadis, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Dans le présent travail on étudie la formation de lysinoalanine (LAL) de la laine par traitement 
avec du carbonate de sodium, ou du tripolyphosphate de sodium, tétrapyrophosphate de potassium 
et phosphate de sodium. 


Une partie de notre travail nous amène à des soupçons en ce qui concerne la formation de LAL 
par une réaction de B-élimination. Par contre, devrait être plus probable la réaction de substitution 
favorisée dans les solvants de grande polarité en présence des réactifs de faible nucléophilie. 


La Iysinoalanine (N°-(DL-2-amino-2-carboxyethyl)-L-lysine), dénommée ici LAL, a été 
isolée pour la première fois en 1964 par Patchornie et Sokolovsky ({) à partir de s-dini- 
trophénylribonucléase après un traitement alcalin. Ces auteurs ont soutenu que sa for- 
mation était due à la réaction du groupe &-amino de la lysine avec le groupement déhydro- 
alanine. 

Presque en même temps Bohak (?) a confirmé, d’une part, la formation de LAL par 
traitement alcalin d’autres protéines et d’autre part, a réussi à synthétiser ce nouvel ami- 
noacide à partir de N,-carbobenzyloxy-L-lysine et de N-phénylacétyldéhydroalanine. 

Dans la même année Ziegler (?) a annoncé la formation de LAL par un traitement 
alcalin de la laine. C’est lui qui a admis que la déhydroalanine est formée à partir soit 
de cystine soit de sérine. 


TABLEAU I 


lnfluence du réactif et de sa concentration sur la quantité de LAL de la laine 
après un traitement à 75°C pendant 1h 





Concentration Quantité de LAL 
de la solution pH de la laine 
({mmole/l) de la solution (umole/g) Réactif 

LOsssrshemyeneaies 10,00 43 
DO age RE dre ae 10,25 70 
DO essence 10,45 93 Na2CO; 
AO termes 10,65 109 
SO dre» 10,85 118 
JO Ro 9,10 3,2 
DO rer ae 9,25 5,6 
SO ss con des 9,45 6,7 NasP:30:0 
AO ana à 9,50 7,2 
DO A nn re 9,50 7,35 
10 sr annee Ms 9,80 6,9 
Desserte 10,10 10,1 | 
A0 see 10,70 11,9 K:P20; 
CU NE EE SET ES 10,85 12,7 | 
SOrns ere 10,95 12,9 
ii Ben tre 10,45 9,3 \ 
PAR PEER 11,20 20 | 
SU Re 11,30 29,5 Na3PO4 
CR 11,45 37 | 


SO te 11,50 42 
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La possibilité ainsi que la probabilité de formation de LAL à partir de cystine ou bien 
de sérine ont été l’objet d’une série de publications {(*)-(°)]. Il semble que les deux hypo- 
thèses sont probables, parce que la déhydroalanine peut se former à partir de cystine 
ou de sérine par un mécanisme de f-élimination. 

Dans le présent travail, dont la partie expérimentale sera publiée par ailleurs, à été 
étudiée la formation de LAL de la laine par traitement avec du carbonate de sodium, ou 
du tripolyphosphate de sodium, tétrapyrophosphate de potassium et phosphate de sodium. 
Une partie de notre travail nous amène à des soupçons en ce qui concerne la formation 
de LAL par une réaction d’élimination. 


TABLEAU II 


Influence du réactif et du temps de traitement 
sur la quantité de LAL de la laine à 75°C et pH 9,4. 





pH 
Réactif Temps de la solution Quantité de LAL 
et sa de traitement après de la laine 
concentration (h) le traitement {umole/g) 

{ 0,5 , 4,30 
1,0 6,40 

de : | 
| ee 1,5 9,05 8,60 
Fait 77 2,0 8,90 10,70 
2.5 8,80 15,00 
| 0,5 9,10 2,10 
1,0 9,00 6,40 

Na;P,0 1 ? | 
20 ni 18 5,20 10 
eg 2,0 8,85 17,20 
2,35 8,75 21,50 
0,5 9,20 2,10 
1,0 9,05 6,40 
Ds | 8,95 12,90 
mmoles/l........ 2.0 8,90 21,50 
2,5 8,80 30,00 
0,5 8,95 12,90 
1,0 8,80 21,50 
ie . 15 8,75 32,20 
,2 mmole/l........ 2,0 8,60 38,60 
2,5 8,40 53,60 


S'il s'agissait d’une B-élimination il faudrait que la réaction dépende du pH de la solu- 
tion dans laquelle nous traitons la laine. Cela est vrai dans le cas de la série des sels 
polyphosphates (tableau I) car les ions hydroxyle qui se trouvent dans la solution et 
qui sont fortement nucléophiles prendront certainement part à la réaction, parce que la 
réaction d'élimination est favorisée par l'effet de concentrations élevées de bases fortes. 

Cependant la comparaison entre les sels polyphosphates et le carbonate de sodium 
(tableau IT) nous amène à admettre que les réactifs étudiés ne doivent pas réagir seulement 
comme bases, ce qui n’est pas tout à fait en rapport avec le pH de la solution, mais réagir 
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aussi avec leurs propres anions. Dans ce cas, nous pouvons expliquer les différents compor- 
tements des réactifs du fait de la nucléophilie différente de leurs anions bien que celle- 


ci ne soit pas très grande. 

Cependant la réaction d'élimination aura lieu de préférence dans des solvants de faible 
polarité et par l’effet des grandes concentrations de bases fortes. Dans notre cas, le solvant 
étant l’eau, qui possède une grande polarité et l’anion une base faible, la réaction d'’éli- 


mination ne devrait pas normalement s'effectuer. 


COOH 


CH—CH,OH + X7 


ras 


COOH 


| 


CH=-CHXEONS 








NH; NE, 
COOH COOH COOH COOH 
| | | | 
CH-(CH,) -NH;+CH-CH,X — CH-(CH,)NH-CH,-CH+HKX, 
| | | | 
NH, NH, NH, NH, 
OH +HX = H,O+X7, 
| | | | 
CO CO Co CO 
| | | | 
CH-CH,-S-S-CH,-CH+X æ CH-CH,-SX+S"-CH,-CH, 
| | | | 
NH NH NH NH 
| | | | 
| | | | 
CO CO CO CO 
| 
CH-(CH) —-NH;+CH—CH,-SX — CH-(CH,),-NH-CH,-CH+HX+S, 
| | | 
NH NH NH NH 
| | | | 
| : 
CO CO 


| 


CH=CH,-S +HX — CH-CHSHiX. 


NH 


NH 


Par contre, devrait être plus probable la réaction de substitution favorisée dans les 
solvants de grande polarité en présence des réactifs de faible nucléophilité; ceci serait 
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possible si la formation de LAL a lieu à partir de lysine et d’un produit de substitution 
de la sérine ou bien de la cystine sous l’effet d’anion du réactif, comme nous pouvons le 
voir dans les réactions (schéma). 


La substitution du groupement hydroxyle de la sérine n’a pas été observée dans l’ami- 
noacide libre, mais le comportement dans le cas des protéines peut être différent. Cepen- 
dant la rupture de la cystine par substitution à l’aide d’un réactif nucléophile est possible 
et a été observée plusieurs fois (!°) et par conséquent on ne peut pas écarter la possibilité 
de formation de LAL par substitution. 


(#) Séance du 7 octobre 1974. 

() À. PaArcHoRNIC et M. SOKOLOVSKY, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1860. 
() Z. BoHAK, J. Biol. Chem., 239, 1964, p. 2878. 

6) K. ZIEGLER, J. Biol. Chem., 239, 1964, PC 2713, Cirtel, Paris, 2, 1965, p. 403. 
(*) P. MELLET et O. À. SWANEPOEL, Naturwiss, 52, 1965, p. 495. 

(5) M. SOTIRIOU-PROVATA et A. VASSILIADIS, Text. Res. J., 36, 1966, p. 1031. 
(6) A. Rogson et Z. H. Zaipi, J. Text. Inst, 58, 1967, p. T 267. 

(7) P. MELLET, Text. Res. J., 39, 1968, p. 977. 

€) M. J. Wizcrams et P. MELLET, Text. Res. J., 39, 1969, p. 789. 

() CH. BBERT, Colloid. Polymer Sci., 252, 1974, p. 100. 

(10) A. VASSILIADIS, Text. Res. J., 33, 1963, p. 376. 


Laboratoire de Chimie industrielle 
de l’Université d'Athènes, 
13 a, rue Navarinou, 
Athènes (144), 
Grèce. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Formation de macles de croissance lors de la recristallisation 


du fer de haute pureté. Note (*) de M"° Micheline Viltange, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


L'apparition de macles lors de la croissance de monocristaux est plus fréquente dans le fer de 
zone fondue que dans un fer pur commercial. Le maclage par rapport à l’axe [111] se rencontre dans 
40 4 des cas. Par ailleurs, l'axe de croissance tend à se rapprocher de [001] ce qui est conforme aux 
caractéristiques géométriques du système de maclage observé de façon prépondérante. 


La préparation de monocristaux de fer de haute pureté par la méthode de l’écrouissage 
critique peut être effectuée avec ({) ou sans (?) carburation intermédiaire. Pour obtenir 
des monocristaux d’orientation déterminée à l’avance, on applique à un fer commercial, 
fer OH, (Ÿ) la technique utilisée dans le cas de l’aluminium (+). Elle consiste à former par 
recuit dynamique partiel un monocristal de quelques centimètres de long en tête d’un 





4 
[oo (012) [1 [oo  (o12] (o1i 
(a) () 
Fig. 1. — Projection stéréographique de l’axe des cristaux. 


Déplacement par maclage M:. 
(a) Cas observés expérimentalement; (b) Cas étudiés théoriquement. 


barreau polycristallin faiblement écroui. Une flexion est effectuée dans la portion 
polycristalline. Son angle est tel que, lorsque le cristal progresse au cours d’un recuit total 
ultérieur, une direction cristallographique choisie devient parallèle à l’axe de l'échantillon. 
Cela implique une croissance sur des distances importantes sans apparition de nouveaux 
germes. Nous avons voulu appliquer ce principe au fer de zone fondue (ZF). Nous expo- 
sons ici quelques observations relatives aux orientations des cristaux apparaissant dans le 
fer OH et le fer de zone fondue. 

La formation d’un premier monocristal est suivie de l’apparition de nouvelles germina- 
tions dans les parties rectilignes des barreaux de ZF. Pour onze recuits partiels et onze 
recuits totaux, le nombre moyen de nouvelles germinations par centimètre est G,,(77, = 0,20. 
Il augmente un peu quand on exclut de ce calcul trois monocristaux qui atteignirent au 
recuit total une longueur nettement supérieure à la moyenne, jusqu’à 7,5cm 

mezr) = 0,25. Dans le cas du Fe OH, on trouve : Go) — 0,26 (huit observations en 
recuit partiel et quatre en recuit total). Aux points de flexion, il est toujours apparu un 
nouveau cristal (six cas en ZF et trois en fer OH). 
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Les germinations correspondent souvent à l’apparition de cristaux en macles avec ceux 
dont ils sont issus. Si G’ est le nombre de germinations et M le nombre de macles, on a 
M/G6) — 0,6 après le recuit partiel et 0,55 après le recuit total des cristaux rectilignes 
courts. Pour le fer OH, les valeurs correspondantes de M/G,;, sont 0 et 0,25. A la 
flexion, M/G/F, est au plus égal à 0,66 et M/G(ouy — 0. Le rôle important des impuretés 
sur la recristallisation du fer (!) ne semble donc pas intervenir ici sur la probabilité d’appa- 
rition de nouveaux germes mais plutôt sur la proportion des macles. 


Nr 
/ 
\e 


VA 


\ 
Le (07 .\fo12] 





Fig. 2. — Transformation du triangle stéréographique standard (M,) par maclage M, par rapport aux 
plans (f12), (121) et (211) dont les normales sont respectivement [A:], [B:] et [C1]. 


Dans les métaux cubiques centrés, les macles sont caractérisées par les directions et 
plans de maclage € 111 » et { 112 }. D'après les notations de Jaoul (°) soient M,;, My; 
et Me, les trois macles, de même orientation, correspondant au système M, et définies 
par : [111] et (T2), (121) et (211). Les macles M,, M, et M, sont définies par les axes 
(ITU, [Ti] et [111]. Nous avons observé que le maclage selon M, était prépondérant en ZF : 
cinq macles M, pour deux M), trois M, et deux M,. En fer OH, une macle M, et une 
macle M; ont seulement été observées. 


TABLEAU 


Déplacement de l'axe des monocristaux maclés (cas expérimentaux) 





Distance Distance 
du cristal d’origine du cristal maclé 
à [001] selon M, à [001] Somme 
(@] €) ©) 
CD FEZP. ss 39 9 à 10 48 à 49 
(2) Fe ZP.. sito 43 11 54 
G) FeZF........ 10 40 50 
(@) FeZF........ 40 13 53 


(5) FeOH....... 22 27 49 
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L'axe du cristal maclé selon M, ou bien se rapproche beaucoup de [001] ou bien s’en 
éloigne beaucoup ( fig. 1 a). La somme des distances angulaires à [001] de l’axe de chaque 
monocristal et de sa macle est comprise entre 48 et 54° (tableau). 


On obtient encore les mêmes valeurs quand on détermine l'orientation des macles du 
type M, qui peuvent théoriquement se former à partir de cristaux de diverses orien- 
tations ( fig. 1 b). Elles constituent une condition nécessaire mais non suffisante de maclage 
selon M, : on peut aussi les obtenir soit par un autre système (cas d’un cristal d’axe proche 
de [001] maclé selon M;) soit par germination sans maclage : l’axe de l’éprouvette présente 
une orientation proche de celle de la macle M,, mais les projections stéréographiques 
ne sont superposables qu’à une rotation près (trois cas observés avec rapprochement 
de [0017). 

Considérons le triangle stéréographique central [001]-[011]-[T11] ou (M) et ses trois 
triangles transformés dans le système M, ( fig. 2) :M, est partagé en deux domaines par la 
portion du plan de maclage (121) comprise entre les deux axes [012] et [113], communs 
à M, et Ma, : tout cristal ayant son axe situé dans un domaine aura une macle M, d’axe 
situé dans l’autre. Leur frontière commune constitue un lieu d’invariance. La surface 
du quadrilatère [012]-{011]-[111]-[113] étant approximativement égale aux trois quarts 
de la surface du triangle M, statistiquement, on doit observer le rapprochement vers [001] 
de l’axe des cristaux maclés trois fois sur quatre. Ces considérations, purement géométriques 
et indépendantes de la pureté du fer, expliquent ainsi que [001] soit une direction privi- 
légiée dans le maclage M,. Pour les maclages M,, M, et M, il n’a pas été trouvé de 
direction privilégiée. 

L'apparition de nouveaux cristaux au cours de la croissance s’accompagne souvent 
d’un rapprochement de l’axe de l’éprouvette vers [001], dans de nombreux cas par 
maclage M,. Des cristaux orientés très près de cette direction s’obtiennent aussi dès le 
début de la recristallisation. Ils se développent alors sur des longueurs supérieures à la 
moyenne : 7 em au lieu de 4. Il a déjà été montré ($) que la fréquence d’existence de macles 
semblait être fonction de l'orientation du cristal principal. Nos résultats peuvent s’inter- 
préter en admettant que la vitesse de recristallisation dans la direction [001] est la plus 
grande, ce qui implique une sélection des germes au cours de la croissance du monocristal 
et favorise M, quand il y a maclage. 


(#) Séance du 2 décembre 1974. 

(1) J. TALBOT, C. DE BEAULIEU et G. CHAUDRON, Rev. Métall., 51, 1954, p. 839. 

@) À. M. WACHE et A. SERREAU, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1470. 

@) J. DANIEL, Rapport de stage, Centre d'Études de Chimie métallurgique, 1972. 

(#) J. MONTUELLE, Thèse de Doctorat ès Sciences Physiques, Paris 1958, (n° d'ordre 576). 
(6) B. JAOUL, Étude de la plasticité et application aux métaux, Dunod, Paris, 1965, p. 261. 
($) P. LEHR, Thèse de Doctorat ès Sciences Physiques, Paris 1957. 


Centre d'Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94400 Vitry-sur-Seine. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Spectres haute résolution de composés mésomorphes 
en phase orientée. Note (*) de M. Bernard Clin, transmise par M. Adolphe Pacault. 


La résonance magnétique nucléaire du carbone-13 permet d’obtenir des spectres haute résolution 
des phases orientées de composés mésomorphes : des informations relatives à leurs conformations 
peuvent s’en déduire. 


Il est bien connu que Ia RMN protonique des cristaux liquides ne fournit aucun résultat 
exploitable pour l'étude de leurs propriétés. Ceci est dû au très grand élargissement et à 
la très grande complexité des spectres obtenus, en raison de l'existence de couplages directs 
entre noyaux voisins dont seule la réorientation dans l’état liquide isotrope annule les effets 


C—C H 


FN 
CH30-C C C—C 


NV FE 
M oc CNY -cH-0b-Cb-CH 


cc (1 (2) G (4) 








1000 Hz 


phase isotrope 


Fig. A 


Il nous est donc apparu que l’étude de la résonance du !°C, dont la dilution isotopique 
rend inobservables ces couplages, pourrait être une méthode de choix pour l’observation, 
à une échelle atomique, des effets orientationnels des phases mésomorphes. 


I] était en effet évident qu’une étude de type classique, faisant intervenir une élimination 
par irradiation stochastique des couplages entre protons et carbones, devrait conduire 
à des résultats très simples à interpréter. La seule modification à apporter par rapport 
à une expérience classique consistait en un élargissement de ce domaine d'irradiation, 
de façon à rendre efficace le découplage dans l’ensemble du domaine de résonance pro- 
tonique. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — De façon à pouvoir confronter nos résultats expéri- 
mentaux avec des grandeurs obtenues par d’autres techniques sur le même composé, 
nous avons porté notre choix sur le ( p-( p’méthoxy-benzylidène) butylaniline) ou MBBA 
déjà très étudié dans notre laboratoire. ‘ 

L'échantillon que nous avons utilisé avait été synthétisé dans notre laboratoire, et son 
point de clarification était supérieur à 45°C. Nous l’avons néanmoins dégazé de façon 
à pouvoir effectuer par la suite des mesures de relaxation. 
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Enfin, nous avons introduit sous atmosphère d’azote du benzène deutérié en référence 
externe, de façon à ne pas altérer la phase mésomorphe. 

Nous avons alors réalisé des mesures de RMN avec notre spectromètre à impulsions 
fonctionnant à 67,88 MHz pour le ‘°C, en utilisant un découplage stochastique dans le 
domaine de la résonance des protons, d’une largeur supérieure à 12 000 Hz. 

Ces conditions entraînant un échauffement très sensible de l’échantillon, nous avons 
accumulé les spectres en prenant un temps de répétition (15 s} trente fois supérieur à la 
durée du découplage (0,5 s). L'ensemble de nos expériences a été réalisé dans des conditions 
rigoureusement identiques. 


RÉSULTATS. — Nous présentons sur la figure ci-contre un spectre réalisé dans les condi- 
tions décrites ci-dessus, à une température supérieure à celle du point de clarification 






1000 Hz 





phase nématique 


Fig. B 


(> 45°C), et un spectre enregistré à une température inférieure à ce point (35°C). Sur cette 
figure, nous avons porté le squelette de la molécule de MBBA avec une numérotation 
des atomes de carbone correspondant à leur ordre d’apparition depuis les champs faibles, 
vers les champs forts, dans l’état liquide isotrope. 


Ces spectres sont comparables à ceux que Pines et Chang (*) viennent d'obtenir sur un 
spectromètre expérimental disposant d’unités très particulières. 

Les courbes de variation des déplacements chimiques de ces atomes que nous avons 
obtenues en fonction de la température sont identiques à celles décrites par Pines et 
Chang (!) sauf pour le carbone C, (C—H entre les deux cycles benzéniques) pour lequel 
nous n’avons pu faire un pointé précis. En effet, la résonance de ce noyau apparaît avec 
nos conditions expérimentales sous la forme d’une raie très large (environ 10.107) qui 


se déplace dans la même zone que le carbone C,. 


INTERPRÉTATION. — Le phénomène le plus important, observable en fonction de la 
température, est le déplacement chimique des noyaux de carbone aromatiques de la phase 
nématique. Nos études antérieures sur les effets d’aromaticité nous ont permis d’exclure 
a priori une explication liée à une contribution intermoléculaire, ainsi qu’une contribution 
non négligeable du terme d’anisotropie magnétique moléculaire. Dans ces conditions, 
les courbes de variation des déplacements chimiques sont paramétrables en faisant inter- 
venir exclusivement l’anisotropie du tenseur d'écran (?) poridérée par le facteur d'ordre. 
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Les déplacements observés correspondent à une réorientation préférentielle des moié- 
cules de MBBA dans le sens du champ. 

Cette interprétation étant acquise, on ne peut rendre compte des effets observés sur le 
groupement methoxy qu’en admettant que son orientation moyenne correspond à un 
angle 8 tel que le facteur (1—3 cos? 8) s’annule. Ceci a été confirmé par Pines et Chang 
qui admettent pour un tel groupement une anisotropie de la constante d’écran d’environ 
60.107 (1). 

L'interprétation des effets observés sur le groupement CH; de l’extrémité butyle est 
plus délicate car l’anisotropie de la constante d’écran est vraisemblablement de l’ordre 
de 10.107%. Néanmoins, le comportement de la raie correspondant à ce groupement 
tend à confirmer une orientation comparable à celle du radical methoxy. Cette remarque, 
alliée au fait que les transitions des groupes CH, subissent des déplacements chimiques 
vers les champs forts, semble indiquer une configuration étendue de la chaîne aliphatique 
dans une direction proche de celle du directeur. 


CONCLUSION. — En conclusion, nos travaux confirment pleinement ceux que viennent 
d'effectuer Pines et Chang. En outre, nous pensons pouvoir en tirer un renseignement 
complémentaire quant à la configuration de la chaîne qui serait étendue. Nous complétons 
ce travail par l’étude des temps de relaxation des divers carbones en fonction de la tempé- 
rature. Comme il est alors nécessaire de connaître la température de l’échantillon pendant 
des temps très longs et dans des conditions variées, nous avons mis au point une méthode 
fondée sur une régulation du champ à partir d’une raie de référence sensible aux variations 
de température. 

Nous pensons, par ailleurs, compléter nos travaux par des mesures du paramètre d’ordre 
effectuées en comparant les spectres obtenus respectivement sur des échantillons cylin- 
driques orientés dans le sens du champ électro-magnétique et perpendiculairement. 


(#) Séance du 16 décembre 1974. 

€) A. PINEs et J. J. CHANG, Phys. Rev., À, 10, n° 3, 1974, p. 946. 

@) A. PInes, M. G. GiBy et J. S. WAUGH, J. Chem. Phys. 56, n° 4, 1972, p. 1776; A. PINES, 
M. G. Gigy et J. S. WAUGH, Chem. Phys. Lett., 15, 1972, p. 373; S. PAUSAK, A. PINES et J. S. WAUGH, 
J. Chem. Phys. 59, n° 2, 1973, p. 591. 
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CATALYSE. — Sur une méthode rapide et sensible de mesure de la dispersion du platine 
supporté. Note (*) de MM. Can Hoang-Van, Pierre Albert Compagnon et Stanislas 
Jean Teichner, présentée par M. Georges Champetier. 


Les catalyseurs au platine supporté, préalablement réduits ou ayant chimisorbé de l’hydrogène, 
peuvent être débarrassés de ce gaz avant la détermination de leur aire métallique par adsorption de 
l'hydrogène en chromatographie pulsée. Trois à six injections successives d’oxygène à 200°C 
permettent d'obtenir une surface de platine décontaminée. Ces conditions expérimentales étant très 
éloignées de l’équilibre d’adsorption de l’oxygène sur le platine, ce gaz réagit très rapidement avec 
l’hydrogène chimisorbé à la surface du métal pour former de l’eau. 


Nous avons précédemment mis au point une méthode de détermination de l’aire métal- 
lique des catalyseurs au platine supporté faisant appel à la chromatographie pulsée [(1°), 
({?)]. Elle consistait à mesurer la quantité d’hydrogène irréversiblement fixé sur le platine 
à 200° C en envoyant sur le catalyseur, préalablement réduit à 500° € et décontaminé 
dans un courant d’azote, des doses successives d’hydrogène de volume connu. La sensi- 
bilité de la méthode a été considérablement améliorée par l’emploi d’un mélange à 5,7 % 
d'hydrogène dans l’azote au lieu de l’hydrogène pur. Il a été ainsi possible de mesurer 
l'aire métallique des catalyseurs contenant de 0,6 à 5 % de platine avec des prises d’essai 
de l’ordre de quelques centaines de milligrammes [(*), (*)]. Les résultats obtenus par 
cette méthode ont été entièrement confirmés par ceux obtenus à partir de l’adsorption 
de CO, de la microscopie électronique et de la diffusion centrale des rayons X [(1*,) (1), (1°)]. 


Cependant, la méthode de chimisorption directe de l’hydrogène nécessite au préalable 
un nettoyage parfait de la surface du platine de toutes traces d'hydrogène. Ceci peut être 
réalisé par des traitements thermiques sous courant d’azote ou sous vide de longue durée 
(15 h et plus) et à hautes températures (vers 500°C). Outre le fait que de tels traitements 
entraînent une perte appréciable de temps, ils apportent un risque de frittage des particules 
métalliques alors qu’une bonne dispersion du platine est recherchée. 


De plus, lorsque le nettoyage est effectué en dynamique sous un courant de gaz 
inerte (azote), l’accumulation à la surface du catalyseur des traces d’impuretés contenues 
dans le gaz est susceptible de fausser les mesures de chimisorption de l’hydrogène. Pour 
pallier ces inconvénients, nous avons appliqué dans ce travail une méthode qui permet 
de nettoyer rapidement la surface du platine réduit ou ayant déjà adsorbé de l'hydrogène, 
par quelques injections successives d’oxygène pur à 200°C sur le catalyseur. La chimisorp- 
tion de l’hydrogène, en vue de la détermination de la surface métallique, est ensuite effectuée 
selon la méthode déjà décrite [(4), ()]. 

L’alumine amorphe, support du platine, a été élaborée en milieu aqueux et présente 
une surface spécifique de l’ordre de 130 m°?/g (!*). Elle a été imprégnée par une solution 
aqueuse d’acide chloroplatinique. Après séchage sous pression réduite (107 Torr) à 100°C 
pendant 16h, le catalyseur est réduit dans un courant d'hydrogène à 500°C pen- 
dant 3h {(1?), (1. Le dosage du platine a été effectué par colorimétrie du complexe 
stanneux jaune (2). Les expériences d’adsorption ont été réalisées à l’aide d’un appareillage 
décrit par ailleurs [Cr e#)1. Il s’agit d’un montage, totalement exempt de graisse, permet- 
tant de réduire in situ le catalyseur sous un courant d’hydrogène, d’effectuer les opérations 
de nettoyage de la surface du catalyseur et d’injecter ensuite, grâce à une vanne rotative 
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à six voies à siège de « téflon », un volume connu du mélange hydrogène-azote 
(@ 5,7% d’hydrogène) contenu dans la boucle d'injection (2,23 em*). Le gaz porteur 
est l’azote (débit 50 cm°/mn) et le détecteur est constitué par un catharomètre à quatre 
filaments («Intersmat » IGC 15). La surface des pics chromatographiques est déterminée 
à l’aide d’un intégrateur « Tacussel » IG 3 A. 


Les gaz utilisés, fournis par la Société l’Air Liquide, sont très purs. Le gaz vecteur est de 
lPazote U dont la teneur en eau est inférieure à 5 v. p. m. Il est purifié par passage à 
travers d’un piège contenant un catalyseur à base de cuivre supporté qui retient les traces 
d’oxygène, puis sur une colonne de tamis moléculaire 5 À qui élimine les traces de 
vapeur d’eau. L’oxygène et l’hydrogène sont de qualité N 55 (99,9995 %). 

Les résultats obtenus pour trois échantillons de platine-alumine amorphe contenant 
respectivement 2,8; 2; et 0,6% de platine sont consignés dans le tableau suivant. Dans 
les conditions expérimentales choisies, le support d’alumine n’adsorbe ni l'oxygène, 
ni l’hydrogène. 





Quantité 
d’H, ads. irrév. 
Traitements (*) à 200°C Dispersion 
°/ Pt thermiques (a.moles/g catal.) (H/PD 
DE { A 33,6 0,47 
PB men rad ! B 33,7 0,47 
: A 30,2 0,59 
nr ends B 29,7 0,58 
( A 13,5 0,88 
O6 c 12,7 0,83 


(*) A (traitement conventionnel) : réduction du catalyseur à 500°C dans un courant d'hydrogène (3 1/h) 
pendant 3h puis traitement dans un courant d’azote (3 1/h) durant 16h à la même température. 

B (nouvelle méthode) : après le traitement A et adsorption d'hydrogène à 200°C, trois à six injections 
d'oxygène pur, chacune de 0,72 ou de 2,23 cm*, sont envoyées à 200°C avant une nouvelle adsorption 
d’hydrogène à la même température. 

C [nouvelle méthode appliquée immédiatement après réduction du catalyseur à 500°C (3 h)] : la tempé- 
rature de l’échantillon est abaissée à 200°C et des injections d’oxygène pur sont envoyées avant l’absorption 
d'hydrogène (le chauffage dans l’azote à 500°C pendant 16h étant supprimé dans ce cas). 


Les quantités d’hydrogène adsorbées irréversiblement à 200°C, mesurées après injection 
d’oxygène pur (traitements B et C), ne dépendent pas du nombre d’injections d'oxygène (3 
à 6), de l’intervalle de temps (2 à 10 mn) séparant ces injections, du volume de la boucle 
d'injection (0,72 ou 2,23 cm°) et du temps séparant la dernière injection d’oxygène de 
la première injection d'hydrogène (5 à 10 mn). De plus, les quantités d'hydrogène adsorbé 
par le platine sont identiques pour plusieurs cycles de traitement O,-adsorption H:. 

Il apparaît clairement de ces résultats que, dans les conditions très éloignées de la réali- 
sation de l’équilibre d’adsorption d’oxygène telles que celles qui sont adoptées dans ce 
travail, ce gaz ne s’adsorbe par irréversiblement à 200° C sur le platine ayant préalablement 
chimisorbé de l’hydrogène, mais réagit rapidement pour former de l’eau 


2PtH+1/20, —>2Pt+H,0. 


En revanche, lorsqu'un courant d’oxygène pur est introduit en continu sur l’échantillon 
au lieu de quelques injections, ce gaz s’adsorbe en partie irréversiblement sur le platine 
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car la quantité d’hydrogène consommé par la suite (après l’envoi pulsé à 200°C de F’hydro- 
gène à 5,7 % dans l’azote pour la détermination de la surface métallique) est de deux à 
quatre fois plus importante que toutes celles indiquées dans le tableau précédent. Cette 
quantité d'hydrogène consommé à 200°C varie avec la durée de contact de F’oxygène. 
avec l'échantillon et avec l’intervalle de temps qui sépare l’arrêt du courant d’oxygène, 
(remplacé alors par un courant d’azote) et la première injection d’hydrogène. De plus, 
elle dépend de la pression partielle de l’oxygène car elle est nettement plus faible lorsqu'un 
courant à 2,7 % d’oxygène dans l’azote est utilisé au lieu de l’oxygène pur. La méthode 
de mesure de l’aire du platine par titrage oxygène-hydrogène préconisée par Benson 
et Boudart (*) ne peut donc pas être appliquée dans les conditions choisies pour ce travail. 


En conclusion, l'emploi des injections limitées d'oxygène à 200°C permet un nettoyage 
convenable et rapide de la surface du platine de tout hydrogène fixé au préalable avant 
la mesure de l’aire métallique par chimisorption irréversible de l’hydrogène à 200°C. 
Cette méthode conduit à un gain de temps appréciable (l’étape de chauffage à 500°C 
dans l’azote pendant 16 h [({*), ({?)] étant supprimée) tout en évitant le risque de frittage 
éventuel du platine et de pollution du catalyseur qu’entraînerait un chauffage de longue 
durée et à haute température dans une atmosphère de gaz inerte. 


(*) Séance du 30 septembre 1974. 

() (a) P. A. COMPAGNON, C. HoANG-VAN et S. J. TEICHNER, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse); 
(b} P. A. COMPAGNON, Thèse de Spécialité de chimie, n° 222, Lyon, 1973; (c) A. RENOUPREZ, C. HOANG-VAN 
et P. A. COMPAGNON, J. Catal. (sous presse); (4) C. HOANG-VAN et S. J. TEICHNER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1969, p. 1498; (e) C. HOANG-VAN, P. A. COMPAGNON et S. J. TEICHNER, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 1226. 

@) F.B. SANDELL, Colorimetric determination of traces of metals, Interscience Publishers, New York, 1959. 

6) JL. E. BENSON et M. BOUDART, J. Catal., 4, 1965, p. 704. 
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CATALYSE. — Sur quelques caractères particuliers de l’adsorboluminescence de l’oxyde 
de thorium. Note (*) de MM. Théodore Wolkenstein et Bernard Claudel, présentée par 
M. Paul Laffitte. 


Les caractéristiques du phénomène d’adsorboluminescence observées par des auteurs russes et 
français diffèrent en trois points : spectre de la lumière émise, variation avec le temps de l'intensité 
lumineuse et valeur de cette intensité à l’équilibre d’adsorption-désorption. On montre que ces 
différences s’interprètent comme relevant de cas particuliers de la théorie générale de l’adsorbo- 
luminescence. 


On désigne par « adsorboluminescence » le phénomène d’émission de lumière lors de 
l’adsorption de certains gaz sur certains solides, phénomène mis en évidence pour la 
première fois par Roginskii et coll. en 1966 (1). Depuis cette date, l’étude de l’adsorbo- 
luminescence a été poursuivie sur un certain nombre de systèmes adsorbat-adsorbant 
par des chercheurs russes [(2) à (*)], et entreprise, essentiellement sur le système oxygène- 
thorine par l’un de nous et coll. [($), (?), (#)]. La comparaison des résultats obtenus par 
les écoles russe et française met en évidence des divergences portant sur trois points : 


1° Selon les auteurs russes, le spectre de l’adsorboluminescence coïncide avec celui 
de la photoluminescence : il dépend, non de la nature de l’adsorbat, mais uniquement 
de celle de l’adsorbant. D’après les auteurs français, les deux spectres sont distincts. 

2° Les auteurs russes trouvent que la cinétique de l’adsorboluminescence obéit à la 
loi hyperbolique 
@ su 


t+t 


(où I est l’intensité de la lumière émise; #, le temps; À et #, deux paramètres), alors que 
les auteurs français observent, en fonction du mode de préparation de l’adsorbant, soit 
la loi précédente, soit la loi en puissance (°) : 


(2) = (O<p<l). 
1? 


Cette relation (2) a également été observée par des auteurs belges ({°) lors de l’adsorption 
d'oxygène sur la magnésie. 


3° Les auteurs russes vérifient la relation 


(3) I = a) 
dt 

liant l'intensité lumineuse I au nombre N de particules adsorbées par unité de surface 
de l’adsorbant. Il en résulte que lorsque l’équilibre d’adsorption-désorption est réalisé, 
I s’annule. Cette conclusion est contredite par les auteurs français, selon lesquels l’intensité 
de l’adsorboluminescence ne s’annule pas alors que le gain de poids dû à l’adsorption 
n’est plus décelable par une microbalance sensible au dixième de microgramme. Le but 
de la présente Note est d’interpréter ces divergences. 
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1° Considérons la figure, qui représente le schéma des bandes d'énergie d’un semi- 
conducteur supposé de type #, où se trouvent le niveau donneur D, le niveau A de l’acti- 
vateur de la photoluminescence, le niveau’ R de la particule adsorbée, supposée acceptrice 
(molécule ou atome d’oxygène). Le remplissage de ce dernier niveau peut se faire par 
la voie des transitions électroniques 1 +2, dont on suppose que seule 2 est radiative, ou 
par la voie de la transition 3, supposée radiative. On peut penser que les auteurs russes 
avaient affaire à la première voie, qui fait intervenir l’activateur À du solide, alors que 
les auteurs français avaient affaire à la deuxième voie, qui fait intervenir le niveau R de 
l’espèce chimisorbée. D'où la différence des spectres émis. 








Schéma des bandes d'énergie d’un semi-conducteur » et des transitions électroniques 
pouvant donner lieu à une émission de luminescence. 


2° Deux des nombreuses lois empiriques trouvées pour la cinétique de la chimisorption 
sont d’une part la loi de Roginskii-Zeldovich (également dite d’Elovich) (°°) : 


dN 
(4) N=Bin(t+ ©) Pas PS 
lo dt t+t 
et d’autre part la loi de Bangham ({?) : 
aN y 
5 N=yi" ou — = = 1—-n). 
(5) Ÿ FETE (p 
Pour un adsorbat accepteur : 
(6) N=N°+N., 


N° et N° étant les concentrations superficielles des espèces respectivement neutre et 
chargée. Comme 
Q Ia, 

dt 


on aura, en supposant dN°/dt & dN° jdi : 
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dans le cas où la relation (4) est valable, et 


dans le cas où la relation (5) s'applique. On peut supposer que le premier cas est réalisé 
dans les expériences des auteurs russes, alors que les auteurs français sont en présence 
de l’un ou l’autre cas, selon l’évolution antérieure de la surface adsorbante. 


3° Sir, t°,t désignent les durées de vie des particules dans les états adsorbé, neutre 
et chargé respectivement, la théorie électronique de la chimisorption permet d’obtenir 
les relations [(1*), (1#)] : 


N° = [1-an(-?)] 
(8) 2 quand 
N°7 =Na[1-ep(- ) 
T 


et 


r << 


N° = Ne [1e )] 
T 


Fe N° = te [i-an(- 2) [1e .)]) quand T<t< 7°. 
Tr | T T 


Dans le cas des relations (8), quand f — oo, c’est-à-dire quand on tend vers l’équilibre, 
[ — 0. Dans le cas des relations (9), pour des temps 7 suffisamment grands, mais restant 
compris dans l'intervalle : rt </<t, 





I()=a 0e, 
T 


cette valeur étant non nulle. On interprète donc la divergence entre les travaux [()-(*)] 
d’une part et les travaux [($)-(?)] d’autre part en supposant que les relations (8) s'appliquent 
aux premiers, et les relations (9) aux seconds. 


Finalement, les résultats obtenus par les deux groupes de recherches s’interprètent 
comme étant des cas particuliers de la théorie générale de l’adsorboluminescence donnée 
dans (5). 


(*) Séance du 30 septembre 1974. 

(1) Y. N. Rurov, A. À. KADUSHIN et S. Z. RoGinskn, Doklady Akad. Nauk S. S.S. R., 171, 1966, p. 905 

@) S. Z. Rocinskir, Phénomènes électroniques dans la chimisorption et la catalyse sur les semi-conducteurs 
p. 212, Walter de Gruyter éd., 1969. 

6) S. Z. Rocinsxrr et Y. N. Rurov, Kiïnetika i Kataliz, 11, 1970, p. 383. 

(#) T. T. WoLKkENSTEIN, V. A. SOKOLOV, G. P. PEKA, V. V. Sryrov et V. V. MALAKHOV, /zvest. Akad. 
Nauk S.S.S.R., Ser. Fiz., 37, 1973, p. 855. 

(5) T. T. WoLKENSTEIN, V. A. SokoLov, L. P. Popov et V. V. Sryrov, Kinetika i Kataliz, 15, 1974, p. 1250. 

(6) M. BREYSSE, L. FAURE, B. CLAUDEL et J. VERON, Progress in vacuum microbalance techniques, 2, 
p. 229; Heyden éd., 1973. 
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() M. BREYSSE, L. FAURE, B. CLAUDEL et J. VERON, Le vide, 28, 1973, p. 72. 
(8) M. BREYSSE, L. FAURE, B. CLAUDEL et H. LATREILLE, Photo-effects in adsorbed species, Cambridge, 


1974. 
©) R. J. J. WiLcraMs, Résultats non publiés. 


(9) R. Rose et G. OFFERGELD, Electron. Fis. Apl, 16, 1973. 
(1) S. Z. RoGinskut et J. ZELDoOvICH, Acta Physicochim. U. R. S.S., 1, 1934, p. 554 et 595. 


(2) D. H. BANGHAM et F. P. BART, Proc. Roy. Soc. A 105, 1924, p. 481. 
(3) T. T. WoLKENSTEIN et ©. PESHEV, Kinetika i Kataliz, 6, 1965, p. 95; T. T. WOLKENSTEIN et O. PESHEV, 


J. Catalysis, 4, 1965, p. 301. 
(4) T. T. WoLKENSTEIN, Physico-chimie de la surface des semi-conducteurs, Nauka éd., 1973. 
T. W.: 
Place Vosstaniya, 1, App. 186, 
Moscou, D 242, 
U.R.S.S.; 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Étude thermodynamique de la transition ferroélectrique-para- 
électrique de Bas 39910,71Nb206. Note (*) de M. Jean Ravez, M1€ Annie Perron, 
MM. Guy Chanussot et Paul Hagenmuller, présentée par M. Henri Moureu. 


Une étude thermodynamique de la transition ferroélectrique-paraélectrique de Bac ,29Sr0,71Nb206 
a été réalisée. La transition ferroélectrique-paraélectrique est du second ordre. La variation de la 
fonction de Gibbs avec la température a été déterminée. 


Le niobate de baryum-strontium Ba, :9Sr0,71Nb204 appartient à la solution solide 
Ba,_,Sr,Nb,O4 appelée communément « banastron » [(*), (?)]. Les monocristaux cor- 
respondants possèdent la structure « bronzes oxygénés de tungstène quadratiques » et 
présentent des propriétés intéressantes en électrooptique et en pyroélectricité [(*), (*), 
(5), (6)]. La phase stable à 300 K est ferroélectrique (P 4 b m); il existe deux variétés para- 
électriques (P À b 2 et P 4/m b m) ("). 

Nous nous sommes proposé ici d'appliquer à Ba, 29Sr0,71Nb2O, la théorie thermo- 
dynamique de la ferroélectricité établie par A. F. Devonshire en vue de déterminer l’ordre 
de la transition ferroélectrique-paraélectrique [($), (?)]. 

La phase paraélectrique de plus haute symétrie cristallise avec le groupe ponctuel 4/m m m. 
La fonction élastique de Gibbs, à contrainte nulle, s’exprime à l’aide de la relation : 


À Le Lt: 1-5 
(1) AG, = > (PE 4 PS) + SA PE DE (PI P2)+ 2 Éa PS 


1, Î.5; ie, 
+3 (PPS +PSPS)+ > Be PI PS Us (PI PS) 


1,, le: 
# °° P$+ 3 Ge CPC PI PE (PE + PS) + PS (PS + PA] 


1 
+ is PI PAPE +. 


dans laquelle P,, P, et P; sont les polarisations suivant les axes Ox, Oy et Oz; tous les coeff- 
cients sont indépendants de la température sauf. Xn et Xrs (8). 

Dans l’état ferroélectrique l’axe polaire est dirigé suivant Oz. La dérivée de AG, par 
rapport à P; donne la valeur du champ électrique E : 


_ ô(AG;) 


3 


E = yp,P3 +653 P3 +533 PS. 


A champ nul la valeur de P; correspond à la polarisation spontanée : 
‘ 4 1 2 ! 
G333 PS +633 PS +27, = 0. 
Le coefficient 4}, étant relié à la température par la relation : 


Lfs = Ko: T DE T;), 


JU TT RME Ve he LL UN. EE 5 +. OU LAU ja ŸE 17/9) 





l’expression précédente devient 
(2) Ci33 PS HE PE +44 (T —T) = 0 


(T'; est la température de Curie-Weiss). 

Les valeurs de y;,, et de T,; peuvent être déterminées à partir des courbes de variation 
de &’ en fonction de la température (l’échantillon utilisé est un monocristal de dimen- 
sions 4,1 x 3,9 x 1,9 mm suivant les axes Ox, Oy et Oz respectivement). Dans la direction Oz, 
e,, Varie brutalement pour atteindre à la température de Curie (T,, = 326 + 2 K) la valeur 
€}, (maxy) — 24 700. Par contre &,, est faible et varie peu avec la température (A e, £ 100). 
Il est donc possible de négliger les variations de &,, devant celles de &/, (fig. 1). 








_s 4 
10 €: 
2 
il 
Oil. 
400 T(K 
Fig. 1. — Variations expérimentales de ë, et ë. avec la température. 


La courbe 1/8,, = f(T) permet d’obtenir les valeurs de la température de Curie-Weiss 
(T; = 327 + 5 K) et de la constante de Curie (C = 3,19. 10°K). L’inverse de la suscep- 
tibilité diélectrique %;., est relié à la constante diélectrique relative réelle par la relation 

; ar 
rs =1+ — 
Xrs 


cette expression, couplée à la loi de Curie-Weiss : 





permet donc de déterminer la valeur de x°,, (4%, = 3,94 + 0,06.107°K 7". 

La proximité des valeurs de T.. (326 K) et de T, (327 K) nous conduit à penser que la 
transition ferroélectrique-paraélectrique est du second ordre ou très faiblement du premier 
ordre. 
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La détermination de la polarisation spontanée ne peut se faire par la méthode de Sawyer 
et Tower, car le champ coercitif très important et le champ de claquage relativement 
faible ne permettent pas d'atteindre la saturation (E.,, æ 5 000 V.cm ‘). La variation 
de P avec la température a donc été déterminée grâce à des mesures de thermocourant 


Ps 
(ce?] 
20 


DS 







\ —— expérimentale 


—— théorique 








À 

\ 

1 

1 

| 

Î 

1 

OL: 1 


300 | 350 TK 


Fig. 2. — Variation de la polarisation spontanée avec la température. 
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Fig. 3. — Variation de AG, avec la température. 


par intégration du coefficient pyroélectrique en fonction de la température ( fig. 2). La 
valeur de la polarisation spontanée à 293 K est 


P,=18,9+0,5 uC.cm ? = 57+1.10* u.é.s. C. G.S. 


Le coefficient pyroélectrique est maximal à 313 K : p = 1,0 + 0.1 uC.cm ?.deg !. Le 


paramétrage de la courbe représentée à la figure 2 permet de calculer les coefficients £;, 
et C3, de l'équation (?) : 


É3=2,5+0,3.10 lué.s. C.G.S, Lis = 541.107 uw. é,s. C. G.S. 
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Les valeurs de ces divers coefficients sont voisines de celles obtenues pour BaTiO, et 
Sr,KNb:0, 3 (1°). La connaissance de tous les coefficients permet de déterminer la variation 
théorique de P, = f(T) (fig. 2) : les courbes expérimentale et théorique sont en bon 
accord. 

Les signes de £;, et de £',, permettent maintenant d'affirmer que la transition est bien 
du second ordre (%); la loi de variation de P, en fonction de la température est elle-même 
significative. L’absence de maximum lors d’une étude par microanalyse thermique diffé- 
rentielle à Te est également un argument favorable en ce sens. 


Les valeurs nulles de P; et de P, et la détermination des coefficients permettent de tracer 
d’autre part la courbe de variation de À G; en fonction de la température (fig. 3) (*!). 


(*) Séance du 2 décembre 1974. 

€) M. H. FRANCOMBE, Acta Cryst., 13, 1960, p. 131. 

(2) A. A. BALLMAN et H. BROWN, J. Cryst. Growth, 1, 1967, p. 311. 

6) H. BRUSSET, M. GILLIER-PANDRAUD, R. MAHE et S. D. VIoLoTis, Mat. Res. Bull., 6, 1971, p. 413. 

(+) G. DESPLANCHES, J. Ÿ, BARRAUD et YŸ. LAZENNEC, J. Cryst. Growth., 23, 1974, p. 149. 

(5) P. V. LENZo, E. G. SPENCER et A. A. BALLMAN, Appl. Phys. Lett., 11, 1967, p. 23. 

(6) A. M. GLass, J. Appl. Phys., 40, 1969, p. 699. 

(7) P. B. JAMIESON, S. C. ABRAHAMS et J. L. BERNSTEIN, J. Chem. Phys., 48, 1968, p. 5048. 

(6) A. F. DEVONSHIRE, Phil. Mag. Suppl, 3, 1954, p. 85. 

@) V. G. Savirskni, R. N. KOVTUN, V. E. ALEKSYUK et P. F. PROTSAKH, Sov. Phys. Sol. State., 15, 
1974, p. 2464. 

(9) G. BurNs, E. A. G1Ess, D. F. O’KAXE, B. A. Scorr et À. W. SMITH, J. Phys. Soc. Jap., 28, 1970, 
p. 153. 

(1) M. J. BoniortT des laboratoires de la C.G.E. de Marcoussis nous a fourni le cristal 
de Bao,2oSr0,71Nb206; nous avons eu également de fructueuses discussions avec M. A. Marbeuf. 


J. R., A. P. et P. H. : 
Laboratoire de Chimie du Solide du C.N.R.S., 
Université de Bordeaux I, 

351, cours de la Libération, 

33405 Talence; 


G. C. : 
Laboratoire de Diélectriques, 
Équipe de Physique des Solides 
associée au C. N.R.S., 
Université de Dijon, 
Faculté des Sciences, 
21000 Dijon. 
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ÉLECTROCHIMIE. —  Oxydation électrochimique de la  paraméthoxyphényl-1, 
diphényl-3.5 A, pyrazoline. Note (*) de MM. Gérard Barbey et Claude Caullet, 
présentée par M. Gaston Charlot. 


L’oxydation électrochimique de la paraméthoxyphényl-1, diphényl-3.5 A; pyrazoline (PMP) 
effectuée récemment au niveau de la première vague par von F. Pragst et B. Siefke (!) est en accord 
avec nos résultats. Nous avons prolongé au niveau de la seconde vague et avons mis en évidence 
des espèces intermédiaires suffisamment stables pour être détectées. 


ÉTUDE VOLTAMPÉROMÉTRIQUE. — En solution dans l’acétonitrile en présence de per- 
chlorate de lithium 107M, la paraméthoxyphényl-1, diphényl-3.5 A, pyrazoline 
présente deux vagues, l’une de potentiel de demi-vague E;,, — 0,32 V/Ag-Ag* (107! M) 
et l’autre de potentiel de demi-vague E;,, — 0,98 V/Ag-Ag* (107! M). La première 
vague est de diffusion pure. Elle est caractéristique d’un phénomène mono-électronique 
rapide, comme l’ont publié von F. Pragst et B. Siefke ({), et correspond à la formation 
d’un radical cation suivant le mécanisme 
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En effectuant une électrolyse à potentiel contrôlé au sein de la cavité d’un spectromètre 
de RPE, nous obtenons un spectre bien défini caractéristique du radical cation P'*. 

Nous avons pu également tracer le spectre visible de ce radical cation. 

Il présente 7 bandes d’absorption, une intense à 662 nm, quatre moyennes à 608,4 87, 
455 et 382 nm et deux de faible intensité à 412 et 555 nm. La seconde vague est également 
de diffusion pure et caractéristique d’un phénomène mono-électronique rapide dû à 
l’oxydation du radical cation suivant le mécanisme 
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Pour confirmer ce mécanisme, nous avons fait une électrolyse à potentiel contrôlé au 
niveau de la seconde vague et suivi l’évolution des courbes intensité-potentiel au cours 
de cette oxydation (voir figure). 
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1, Courbe intensité-potentiel sur micro-électrode tournante à disque de platine poli d’une solution 


2.107% molaire de PMP en milieu neutre. 
2. Après oxydation à 0,6 V-I F par mole de PMP (P'+). 
3. Après oxydation de 2 à 1,2 V-I F par mole de PMP. 
4, P* en milieu carbonate. 


Après oxydation à 1,2 V, il apparaît deux vagues de réduction; l’une ayant un potentiel 
de demi-vague E,,, — 0,42 V et l’autre 0,27 V. Il n’apparaît aucune vague de réduction 


correspondant à la formation de 
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2+ 
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cp2t) 


ceci est dû au fait que le dication n’est pas stable en solution mais se transforme en mono- 
cation par perte d’un proton suivant le mécanisme 
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Les deux vagues apparues en réduction sont donc dues à la réduction du mono-cation æ*) 


suivant le mécanisme 


N (Er3=042 V/Ag-Ag*) 
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Le milieu est acide puisque le mono-cation se forme avec perte d’un proton; le radical 
neutre fixe un H* pour donner le radical cation 


? 
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Pour confirmer ce mécanisme de réduction du mono-cation, il nous suffit de supprimer 
les protons en ajoutant une base. Le mono-cation P* doit alors se réduire en radical 
neutre P° qui ne pourra donc pas se protonner. La réduction de P* se fera alors en une 
seule étape et ne présentera qu’une seule vague. 

C'est effectivement ce que l’on observe. En effet, en présence de NaHCO;, il ne subsiste 
qu’une seule vague de réduction (figure, courbe 4) ayant un potentiel de demi-vague 
E; — 0,07 V/Ag-Ag*. 

Pour confirmer la réduction de P* en P', nous avons alors réduit P* en présence de 
NaHCO;, à 0 V/Ag-Ag* dans la cavité d’un spectromètre RPE. Nous avons obtenu un 
spectre de RPE totalement différent de celui du radical P°*, ce qui nous laisse donc supposer 
qu’en milieu basique le cation P* se réduit bien en radical neutre P'. 


Cette étude nous a permis de mettre en évidence par RPE la formation des radicaux 


? et ?. 
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Nous avons pu aussi caractériser le cation 


92 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (20 janvier 1975) 





par son spectre d'absorption dans le visible (À, — 410 nm) et étudier sa réduction en 
radical cation ou en radical neutre suivant l’acidité du milieu. 


{#) Séance du 7 octobre 1974. 
€) Von F. PRAGST et B. SIEFKE, J. F. Prakt Chemie, 316, n° 2, 1974, p. 267-285. 
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PHYSIQUE MÉTALLURGIQUE. — /nfluence de la direction de traction sur la résis- 
tance mécanique de monograins Al-Al,Cu. Note (*) de MM. Michel Dupeux et Francis 
Durand, présentée par M. Georges Chaudron. 


Une série de 21 mesures sur des éprouvettes monogranulaires d’eutectique Al-Al,Cu montre 
que la limite d’élasticité et la contrainte de rupture varient beaucoup lorsque la direction de traction 
s’écarte du plan des lamelles eutectiques. Des modèles simples issus de la mécanique des matériaux 
composites permettent d'expliquer les variations à partir des mécanismes observés pour la défor- 
mation et la rupture. 


Nous présentons ici les résultats principaux d’une série d’essais de traction sur des 
micro-éprouvettes plates découpées dans des monograins d’eutectique lamellaire AI-Al,Cu. 
Ces éprouvettes sont préparées de telle sorte que leur plan contient toujours la normale 
au plan moyen des lamelles et la direction de croissance du monograin. La direction de 
traction fait avec le plan des lamelles un angle @ qui, selon l’éprouvette, prend des valeurs 
comprises entre —90° et +90°. Des micro-jauges de déformation collées au centre des 
éprouvettes (!) permettent d'enregistrer en continu les courbes de traction. Le dépouil- 
lement de ces courbes fait apparaître une évolution des caractéristiques mécaniques, 
notamment de la limite d’élasticité et de la contrainte de rupture, en fonction de la valeur 
de l’angle ®. 


1. LIMITE D'ÉLASTICITÉ. — La figure | présente les différentes valeurs expérimentales 
de la limite d’élasticité. Celle-ci peut être interprétée (?) comme le seuil d’activation des 
mécanismes qui conduisent à des déformations permanentes macroscopiquement déce- 
lables. Dans le cas de l’eutectique Al-Al,Cu, nos observations mierographiques ({) ainsi 
que celles de certains autres auteurs [(%) à ()] montrent trois processus élémentaires de 
déformation : des micro-ruptures des lamelles Al,Cu et des lignes de glissement dans 
les lamelles d'aluminium caractérisent les deux premiers processus, généralement asso- 
ciés. Le troisième se manifeste par l’apparition de fissures parallèles aux lamelles, situées 
tantôt dans le plan médian d’une lamelle Al,Cu, tantôt dans le plan d’un joint de phases. 


Le seuil de déclanchement de chacun de ces processus élémentaires peut être prévu : le 
calcul de la contrainte résolue sur les plans de glissement de la phase aluminium, sur la 
base d’une cission critique de 0,2 hbar, permet de tracer la courbe a ( fig. 1). Les contraintes 
normales aux plans des microfissures transversales et des fissures longitudinales s’expriment 
respectivement en fonction de l’angle @ et de la contrainte appliquée 6, sous la forme 
6 cos? p et ©o sin. Ces contraintes normales doivent atteindre des valeurs critiques 
pour provoquer l’apparition des fissures. Nous avons tracé sur la figure 1 les courbes 


(1) Gcos’@= 1 hbar (courbe b), 
C2) osin?@ = 1,5hbar (courbe c). 


qui s’ajustent le mieux sur les points expérimentaux. Les valeurs critiques 1 et 1,5 hbar 

sont effectivement du même ordre que la limite de rupture en compression de la phase 

Al,Cu, évaluée à 3 hbar d’après Dey et Tyson. On constate d’autre part que les points 

expérimentaux sont tous au dessus de la courbe a : il est en effet logique que la défor- 

mation plastique de l’alliage ne devienne macroscopiquement sensible qu’à partir du 

moment où apparaissent les premières fissures transversales ou longitudinales des lamelles 
C, R., 1975, I Semestre. (T. 280, N° 3) Série C — 8 


4 —— DEFIE L .K. ca .St. Pars, t. 280 (20 janvier 1975) 





Al;Cu; ces fissures sont nécessaires pour que les glissements puissent se propager d’une 
lamelle d'aluminium à l’autre, et les déformations s’amplifier. Cette explication est d’ail- 
leurs confirmée par la très faible densité de dislocations visibles dans l’aluminium en 
dehors du voisinage immédiat des ruptures de lamelles Al,Cu (1). Les équations 1 et 2, 
qui gouvernent les processus de rupture de la phase Al,Cu en fonction de la direction 
de sollicitation, constituent donc un critère de plasticité pour l’alliage étudié. 


2. CONTRAINTE DE RUPTURE. — Les valeurs expérimentales de la contrainte de rup- 
ture R,, sont reportées sur la figure 2 en fonction des différentes valeurs de w, de même 
que les valeurs publiées antérieurement par différents auteurs [(*), (+), (7)}; la comparaison 
entre ces résultats et les nôtres fait l’objet d’une discussion dans la référence (!). 
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Fig. 1. — Variations de la limite d’élasticité en fonction de l’angle +. 


(a) limite d’activation des systèmes de glissement dans la phase Al; 
() courbe 6 cos? @ = 1 hbar; 
(c) courbe © sin? @ — 1,5 hbar. 


Les variations de R, se prêtent également à une interprétation en termes de mécanique 
des matériaux composites, inspirée de celle que Kelly ($) a établie pour les composites 
fibrés : pour notre composite lamellaire, trois modes de rupture peuvent être envisagés, 
chacun conduisant à une expression théorique représentée par une courbe sur la figure 2 : 

— Dans le premier mode, la rupture du composite se produit par allongement de Ja 
phase aluminium parallèlement à la direction des lamelles renforçantes d’Al,Cu, après 
la rupture transversale de celles-ci. La contrainte de rupture du composite dans la direc- 
tion de traction vaut alors : 


Re 


> 
cos? @ 





(G) Re = 


R. est la contrainte de rupture du composite en traction parallèle aux lamelles. Nos mesures 
et celles des auteurs antérieurs [(Ÿ) à (*)] conduisent à une valeur de R, d’environ 26 hbar. 

— Le second mode de rupture proposé, par analogie avec celui suggéré par Kelly, 
consiste en une rupture de la matrice par cisaillement parallèle aux lamelles. Nos mesures 
d’extensométrie tridirectionnelle (!) donnent des directions de cisaillement maximal en 
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accord avec cette hypothèse. On a alors 


Le 
(a) Ry = ——"—, 
Sin @ COS @ 


tn est la limite de rupture de la phase aluminium en cisaillement. Nos valeurs expéri- 
mentales (fig. 2) s’ajustent bien avec t,, — 5 hbar, valeur du même ordre que celles don- 
nées par la littérature [(°), (°)]. 
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Fig. 2. — Variations de la contrainte de rupture en fonction de | o |. 


(a) courbe R, — 26/cos? , [@| Présent travail, 
(b) courbe R, — 5/sin q cos ®, X  Hertzberg (5) (flexion), 
(c) courbe R, — 5/sin? ®, O  Yue (7) (compression), 


x) Yue (*) (traction). 


— Le troisième mode de rupture, qui apparaît pour des valeurs élevées de l’angle , 
est une fissuration longitudinale dans les lamelles Al,Cu ou dans le joint de phases. Soit 
K, la contrainte normale au plan de fissure nécessaire pour propager ces fissures longi- 
tudinales à travers l’échantillon. On a alors : 


Kr 


(5) R,= 
sin” @ 


® 





La valeur de K, n'est pas données dans la littérature. L’extrapolation de nos points expé- 
rimentaux jusqu’à @ — 90° conduit à une valeur de l’ordre de 5 hbar, nettement plus 
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grande que la contrainte critique K5 — 1,5 hbar, liée à l’apparition des fissures longitu- 
dinales. Cette valeur élevée est probablement nécessitée par les conditions de propagation 
de la fissure, en particulier par le fait qu’elle doit être re-créée à chaque faute lamellaire. 


Les trois équations 3, 4 et 5 conduisent aux courbes a, b et c de la figure 2. Compte 
. tenu de la dispersion expérimentale, nos mesures sont en bon accord avec le modèle pro- 
posé, puisqu'elles se regroupent au voisinage de la plus basse des trois courbes a, bet c 
pour toute valeur de ®. 


(*) Séance du 7 octobre 1974. 

() M. DurEUXx, Thèse de Docteur de 3° cycle, Grenoble, 1973. 

@) R. H. LANCE et D. L. RoBINsoN, J. Mech. Phys. Solids, 19, 1971, p. 49. 

6) R. W. HERTZBERG, F. D. LEMKEY et J. À. FoRD, Trans. Met. Soc. À. 1. M. E., 233, 1965, p. 342. 

(4) F. W. CROSSMAN, À. S. YUE et À. FE. Vipoz, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 245, 1969, p. 397. 

(5) A. PATTNAIK et À. LAWLEY, Met. Trans., 2, 1971, p. 1529. 

(6) B. N. DEv et W. R. TysoN, Phys. Stat. Sol., 9, 1972 (a), p. 215. 

(7) A.S. YUE, F. W. CROSSMAN, À. E. Vipoz et M. I. JACOBSON, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 242, 1968, 
p. 2441. 

(6) À. KeEzLy et G. J. DAVIES, Mer. Rev., 37, n° 1, 1965, p. 1-77. 

@) G. GREETHAM et R. W. K. HONEYCOMBE, J. Inst. Met., 89, 1960-1961, p. 13. 

(4°) B. JAoUL, Étude de la plasticité et application aux métaux, Dunod, Paris, 1964. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Contribution à l’étude des propriétés 
visco-élastiques des mélanges polybutène-1-polyhexène-1. Note (*) de MM. Jean-Yves 
Decroix, Alain Piloz, Jean-François May et Georges Vallet, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Les propriétés mécaniques dynamiques à basses fréquences des mélanges polybutène-polyhexène 
indiquent l’existence de deux pics de relaxation mal résolus ce qui confirme l’incompatibilité de ces 
mélanges. L'origine du pic B serait due à un mouvement des groupements alcoyle latéraux entraî- 
nant la mise en mouvement des chaînes situées dans la zone amorphe. 


L'étude des mélanges binaires de polymères, notamment de polyoléfines, a été entreprise 
afin de modifier les propriétés mécaniques de ces matériaux [() à (*)]. Il est alors nécessaire 
de déterminer la nature du mélange, c’est-à-dire rechercher si les homopolymères sont 
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Fig. 1. — Évolution de tg à en fonction de la température à différentes compositions du mélange. 


Pourcentage de polyhexène (moles) : 
0%; A 16%; ® 25%; V 40%; O 57%; X 73%: 














miscibles par des techniques appropriées notamment l’analyse thermique différentielle 
et les propriétés rhéologiques. 

À la suite des travaux effectués précédemment sur les poly-x-oléfines dont le nombre 
de carbone de la chaîne latérale varie de 1 à 4 [(°), ($)] nous avons étudié les mélanges 
polybutène-polyhexène-1. En effet l’utilisation du polyhexène-1 permet de simplifier 
l'étude des phénomènes de compatibilité puisqu'il est totalement amorphe. En outre, 
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ses hautes propriétés amortissantes lui confèrent un intérêt pratique, limité par son module 
très faible. C’est pourquoi nous avons utilisé le polybutène comme second constituant, 
ses excellentes propriétés mécaniques notamment sa résistance au fluage permettant d'envi- 
sager une amélioration des propriétés visco-élastiques du polyhexène. 


1. PRÉPARATION ET CARACTÉRISTIQUES DES MÉLANGES. — Préparation. — Les mélanges 
ont été obtenus par solubilisation de polybutène et de polyhexène dans l’heptane à reflux 
(pendant 30 mn) puis coprécipitation sous agitation mécanique dans le méthanol en excès. 
Le polymère est filtré, divisé et traité 48 h par du méthanol à 40°C. Le produit récupéré 
est alors broyé dans la carboglace puis séché jusqu’à poids constant. Les films sont 
préparés par fusion sous vide à 150°C puis comprimés sous une pression de 100 kg/cm?. 
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Fig. 2. — Exemple de décomposition sur le mélange polybutène-polyhexène 
(57 % en moles de polyhexène). 
XX XX courbe expérimentale; 
_—. — pic attribué au polybutène; 
———-- pic attribué au polyhexène. 
Caractérisation. — L'étude par analyse thermique diftérentielle a montré l’existence de 


deux transitions situées aux alentours des transitions vitreuses des homopolymères 
soit 228 K pour le polyhexène et 248 K pour le polybutène. Les thermogrammes de fusion 
indiquent un seul pic correspondant au polybutène forme I (403 K). Parallèlement la 
cristallinité décroît quand le pourcentage en polyhexène-l du mélange croît. 


2. ÉTUDE DES PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES DYNAMIQUES. — À. Appareillage et résultats 
expérimentaux. — Les propriétés mécaniques dynamiques ont été déterminées à l’aide 
d’un visco-élasticimètre « Rhéovibron » D. D.V. IL. Cet appareil permet d'obtenir le module 
complexe d’élasticité (en traction alternée) à quatre fréquences fixes (3,5, 11, 35 et 110 Hz) 
dans une gamme de température allant de 93 à 473 K. Nous avons mis en évidence l'existence 
de deux pics mal séparés ( fig. 1) l’un proche de 273 K (à 110 Hz) et dont la position est 
pratiquement invariante avec la composition, le second situé vers 245 K et dont l’intensité 
et la position semblent dépendre fortement du pourcentage de polyhexène-1. 
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Afin de séparer ces deux pics nous avons cherché à décomposer nos courbes en considérant 
que le pic haute température correspondait au mécanisme B du polybutène, sa position en 
température et la largeur à mi-hauteur des courbes tg à = f(T) étant connue à partir des 
résultats obtenus sur les homopolymères (*). En admettant que l’allure de la 
courbe tg 6 = f (T) est sensiblement gaussienne pour les basses températures, nous avons 
obtenu une séparation en deux pics ( fig. 2) dont les amplitudes et les positions sont repré- 
sentées dans le tableau (à la fréquence de 3,5 Hz). 
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Fig. 3. — Énergies d'activation du pic basse température pour différentes compositions du mélange 
Pourcentage de polyhexène (moles) : 


® 25%; D 40%; A ST; © 1376 x 100%. 


Nous avons calculé à partir de la relation d’Arrhénius les énergies d’activation corres- 
pondant au pic basse température. Les droites logarithme de la fréquence en fonction de 
la température sont représentées sur la figure 3. Elles sont sensiblement parallèles et 
permettent de calculer une énergie de 46 kc par élément cinétique. D'autre part les 
composantes basses températures présentent toutes une symétrie quasi totale, le rapport 
des largeurs à mi-hauteur étant de 0,98. I1 semble donc que le maximum d’absorption 
basse température puisse être attribué uniquement au polyhexène (*). 


TABLEAU 


Résultats obtenus par décomposition des courbes tg 8 = f (T) sur les mélanges. 





% Polyhexène (moles)............ 0 16 25 40 57 73 100 

Pier KeuteHennératire \ POSITION: 2e as nee 258 259 260 260 260 260 _ 
E | Amplitude........... 0,24 0,24 0,26 0,29 0,37 0,80 

À. POSITION. 4224, enu — } non | 227 230 235 238 241 


PERS ER S  e a - | visible! 0,04 0,12 0,42 0,85 162 
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B. Interprétation des résultats. — Compte tenu du domaine de température et de 
fréquence, nous nous trouvons en présence du mécanisme de relaxation f$ des mélanges 
polybutène-polyhexène. D’après les travaux précédemment réalisés au laboratoire [(°), (f)] 
l’origine du pic B peut être rattachée à un mouvement généralisé des chaînes de la partie 
amorphe, dû à la mise en mouvement des groupements alcoyle latéraux. Le pic basse 
température correspondrait donc à un mouvement des groupements butyle entraînant 
les chaînes polyhexène, le pic haute température au mouvement des groupes éthyle 
entraînant les chaînes polybutène situées dans la zone amorphe. 


D'après les résultats de l’analyse thermique différentielle et la décomposition en deux 
pics effectuée, nous pouvons considérer que les mélanges sont incompatibles. En effet, 
certains auteurs [(!}, (7)] associent l’existence de deux pics dans un mélange binaire à 
l’incompatibilité, la compatibilité se traduisant par un pic unique situé entre les homo- 
polymères (compatibilité totale). D’autre part le maximum du pic basse température se 


trouve à une température inférieure à celle du polyhexène (tableau) : donc les chaînes 
polybutène favorisent le glissement des chaînes polyhexène entre elles. 


En effet, à un faible taux de polyhexène, les chaînes polyhexène sont dispersées et séparées 
par des chaînes polybufène qui jouent le rôle de lubrifiant. Quand la concentration du 
mélange augmente les interactions deviennent plus importantes : il faut donc fournir plus 
d'énergie pour atteindre la résonance, donc le pic B associé au polyhexène se déplace vers 
les hautes températures. 


(“) Séance du 21 octobre 1974. 

(1) J. W. SELENEW et G. M. BARTENEW, Plast. und Kaut, 10, 1970, p. 731. 

C) R.E. RoBERTSON et D. R. PAUL, J. Appl. Polym. Sci., 17, 1973, p. 2579. 

6) H. A. FLocke, Kolloïd Z, 180, 1962, p. 118. 

(+) M. TAKAYANAGI, Mem. Fac. Engng Kyushu. Univ., 23, 1963, p. 57. 

(5) J. Y. Decroix, P. Lissac, J.F. May et G. VALLET, Europ. Polym. J., 9, 1973, p. 137. 
($) P. Lissac, Thèse, Lyon, 1970. 

() L. BoaN, Die Ang. Makrom. Chem., 29-30, 1973, p. 25. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Détermination de la cristallinité et de l’état 
d'ordre d'un polyéthylène naissant par diffraction des rayons X. Note (*) de M. Bernard 
Fauchet, Me Lucile Slobodkin et M. Roger Perret, présentée par M. Georges Champetier. 


À partir d’une analyse détaillée de la diffraction des rayons X aux grands angles, nous avons défini 
la cristallinité et l’état d’ordre d’un polyéthylène naissant de haute masse moléculaire. Un degré 
de cristallinité élevé et une stabilité thermique accrue des domaines cristallins semblent caractériser 
l’état naissant. 


Les études portant sur la structure des polymères cristallins ont été jusqu'ici presque 
exclusivement consacrées aux cristaux à chaînes repliées obtenues par recristallisation 
depuis l’état fondu ou à partir d’une solution. Les polymères dits « naissants », ceux pour 
lesquels la polymérisation et la cristallisation ont lieu presque simultanément comme par 
exemple lors de la catalyse hétérogène Ziegler-Natta en milieu non solvant, suscitent 
depuis quelques années un intérêt croissant [(!)-(°)]. Les polyéthylènes naissants de haute 
masse moléculaire se distinguent des polyéthylènes recristallisés depuis l’état fondu prin- 
cipalement par leur morphologie et leurs propriétés thermiques. Une température de fusion 
élevée (æ 139 °C) associée à une surfusion importante des cristallites favorise un modèle 
où les chaînes adopteraient une conformation au moins partiellement étendue. L'absence 
de maximums dans la courbe de diffusion centrale des rayons X et l’impossibilité de révéler 
en microscopie électronique une structure lamellaire semblent confirmer cette interpré- 
tation (!). 

Ruland (f) a formulé les équations de base pour déterminer la cristallinité des polymères 
par diffraction des rayons X. Il a fait remarquer que même pour une substance totalement 
cristalline l’intensité diffusée ne se localise pas exclusivement dans les pics de diffraction. 
Les vibrations thermiques des atomes et les défauts de réseau soustraient une partie de 
l'intensité des raies de diffraction et la redistribuent dans tout l’espace réciproque. L’ori- 
ginalité de la méthode provient de l’introduction d’une fonction de désordre D dans le 
calcul de la cristallinité. La relation suivante montre que la cristallinité est égale au produit 
de la cristallinité apparente par un facteur correctif 


[6 dus | f'av, 


Xer = %——— K avec K = 


[ro do, | fFD(s)de, 
so 
ca : fraction en poids de la partie cristalline du polymère; 


I (s) : intensité cohérente totale diffusée à l’extrémité du vecteur $ de l’espace réciproque 
(si = 2 sin 07h): 

EL. © : partie cohérente de l’intensité concentrée dans les pics de diffraction; 

dv, : élément de volume de l’espace réciproque. 


F7 = YNifSIS N;; Ni; étant le nombre d’atomes de type i dans la formule stœ- 
chiométrique. , est le facteur de diffusion atomique de l’atome de type . 
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Toutes les causes de désordre dans la phase cristalline sont regroupées sous la forme 
D = exp(—ks?), 


où k représente l’ensemble des effets dus à l’agitation thermique (k,) et aux imperfections 
de première (k,) et de deuxième (k;) espèces. 


k=kr+k;+k. 


Ruland (7) propose une fonction de désordre de symétrie radiale autour de l’axe de chaîne. 
Dans ce modèle, les vibrations thermiques et les défauts de réseau déplacent les atomes 
essentiellement dans une direction perpendiculaire à l’axe de chaîne. 




















Fig. 1. — Morphologie en « chou-fleur » du polyéthylène naissant 
(microscopie électronique à balayage). 


L’échantillon étudié est un polyéthylène naissant en poudre de haute masse moléculaire, 
My = 1,5.10$, commercialisé par « Hoechst » sous le nom de « Hostalen Gur». L’obser- 
vation directe de la poudre par microscopie électronique à balayage [ fig. 1 ()] révèle 
une structure en « chou-fleur ». 

Le diagramme de diffraction des rayons X est enregistré avec un diffractomètre du type 
Berthold équipé d’un monochromateur de quartz à focalisation de Guinier. Un compteur 
à scintillation et un discriminateur en amplitude sont utilisés pour détecter le rayonnement 
caractéristique K,, d’une anticathode de cuivre. 

Le diagramme complet compte environ 2 000 points de mesure enregistrés à l’aide d’un 
pas à pas automatique. Un programme de calcul a été écrit pour effectuer les opérations 
de raccordement, de corrections et de normalisation. 

Ce programme est écrit en Fortran et a été mis au point pour les CDC 6600 et 7600 sous 
Scope 3 et un traceur « Calcomp » 563. 

Les données du programme sont constituées des mesures brutes du diffractomètre. Les 
mesures sont faites en 0 le pas de mesure pouvant être variable. On interpole alors les 
courbes de diffusion de l’échantillon et de l’air en pas constants en s. Après soustraction 
de l’intensité diffusée par l’air on corrige les mesures de la polarisation et de l'absorption 
La normalisation en unités électroniques est faite en comparant l’intégrale sur un domaine 
angulaire choisi par l'utilisateur, de l'intensité expérimentale corrigée d’une part, du fac- 
teur de diffusion atomique et de la diffusion Compton d'autre part. Les sorties obtenues 
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au traceur de courbes sont constituées principalement de la visualisation des données, 
de la courbe de diffusion en unités électroniques et du diagramme pour le calcul de la 
cristallinité. 

Les figures 2 et 3 montrent dans un diagramme s? I en fonction de s l’intensité diffusée 
par le polyéthylène naissant, avant et après fusion, après normalisation en unités électro- 
niques. La diffusion de Compton figure en trait continu. Les résultats obtenus sont regroupés 
dans le tableau. 
si 


SL po2 12 (unités el À"? 
ol tunités él. À" F 


© 























02 04 06 O8 10 12 
Fig. 2 Fig. 3 
Fig. 2. — Représentation de l'intensité diffusée par le polyéthylène naissant 


dans un diagramme s?1,.. en fonction de s. 


Fig. 3. — Diagramme de s?[,, en fonction de s 
correspondant au polyéthylène recristallisé depuis l’état fondu. 


La cristallinité apparente, obtenue en négligeant les déplacements des atomes de leur 
position idéale (k = 0), décroît à mesure que le domaine d'intégration augmente. En 
prenant £ = 2,5 pour le polyéthylène naissant et k = 3,0 pour le polyéthylène fondu et 
recristallisé, les cristallinités deviennent pratiquement indépendantes de la limite d’inté- 
gration supérieure. On observe une diminution de la cristallinité du polyéthylène après 
la première fusion. 

TABLEAU 


Cristallinité et paramètre de désordre du polyéthylène naissant avant et après la fusion 





polyéthylène Polyéthylène fondu 
Intervalle naissant et recristallisé 
So Sp k —=0 k=2,5 k=0 k = 3,0 
05100, 35h eut te. 0,650 0,768 0,494 0,602 
DO Tir ritRess 0,544 0,762 0,399 0,590 
OI OS Er posters es 0,487 0,779 0,345 0,593 
0,10-1,24,,,.,......... 0,365 0,753 0,269 0,610 
tn laine — 0,76 — 0,60 


Les imperfections cristallines de deuxième espèce, celles qui détruisent l’ordre à grande 
distance, produisent un élargissement des raies de diffraction. On à pu évaluer l’importance 
du paramètre de désordre paracristallin g., après séparation des effets de taille et de désordre 
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sur une série de réflexion (4 k 0). La valeur trouvée, g,, = 0,021 est très voisine de celles 
obtenues par d’autres auteurs soit avec des monocristaux soit avec un polyéthylène recris- 
tallisé depuis l’état fondu. Il est remarquable de constater que le désordre de type para- 
cristallin dépende si peu du mode de cristallisation du polyéthylène. La faible valeur 
k, (= 0,1) qui lui correspond montre que les principales causes de déviation des atomes 
de leurs positions idéales sont l’agitation thermique et les imperfections de première espèce; 
l’ordre dans les cristallites n’est que peu perturbé à grande distance. 


Dans une étude de la variation de l’ordre dans le polyéthylène en fonction de la tempé- 
rature, Ruland concluait que la fonction de désordre est presque essentiellement d’origine 
thermique à la température ambiante. Les amplitudes de vibrations thermiques seraient 
donc moins importantes dans le polyéthylène naissant (k = 2,5) qu'après recristallisation 
depuis l’état fondu (k = 3,0). Safford et coll. (?) arrivaient à une conclusion identique par 
diffusion inélastique des neutrons. Cette stabilité thermique accrue se manifeste par une 
température de fusion élevée, caractéristique de l’état naissant. Le point de fusion décroît 
en effet d’environ 6 à 7 °C après la première fusion. 


On ne trouve plus après fusion les caractéristiques principales de l’état naissant, à savoir» 
une meilleure organisation de la phase cristalline à la température ambiante et un taux, 
de cristallinité élevé. 


() Séance du 13 novembre 1974. 

() H. D. CHaNzy, J. F. REVOL, R. H. MARCHESSAULT et A. LAMANDE, Kolloid. Z.u.Z. Polymere, 251, 
1973, p. 563. 

() H. D. CHaNzy, E. BonJouR et R. H. MARCHESSAULT, Colloid and Polymere Sci., 252, 1974, p. 8. 

(6) A. KELLER et F. M. WiLLMOUTH, Makromol. Chem., 121, 1969, p. 42. 

€) T. GEorGrapis et R. ST. JoHN MANLEY, Polymer, 13, 1972, p. 567; Kolloid Z.u.Z. Polymere, 250, 
1972, p. 557. 

(6) R. J. L. GRaArF, G. KORTLEVE et C. G. VONK, J. Polym. Sci., B 8, 1970, p. 735. 

(5) W. RULAND, Acta Cryst., 14, 1961, p. 1180. 

(7) W. RULAND, Faserforsch. u. Textiltechn., 2, 1967, p. 18. 

(8) Réalisée à notre demande par l’Institut textile de France à Boulogne-sur-Seine. 

(©) H. BERGMANS, G. J. SAFFORD et P. S. LEUNG, J. Polym. Sci., 9, 1971, p. 1219. 
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CHIMIE QUANTIQUE. — Une méthode semi-empirique basée sur les concepts de liaison 
localisée et délocalisée : la méthode CNDO/2 simplifiée (CNDO/2-S). Note (*) de 
M. José Gayoso, présentée par M. Henri Normant. 


La méthode CNDO/2-S traduit, de façon directe, les concepts de liaison localisée ou délocalisée 
et de doublet non liant; elle est donc plus proche de «l’Intuition chimique » que CNDO/2. Du 
point de vue temps de calcul, il s’agit d’un procédé très performant, particulièrement bien adapté 
à l’étude des très grosses molécules. Les résultats obtenus sont, pour l’état fondamental, équivalents 
ou supérieurs à ceux de CNDO/2. 


1. INTRODUCTION. — Le cadre théorique de CNDO/2-S est le même que celui du procédé 
CNDO/2 de Pople, Santry et Segal [(*), ()]. Cependant, alors que la méthode CNDO/2 
décrit une molécule au moyen d’orbitales moléculaires (OM) délocalisées, CNDO/2-S 
n'utilise de telles OM que pour la description des systèmes conjugués; les parties o ou x 
non conjuguées d’une molécule étant représentées par des OM à deux centres localisées 
sur les liaisons chimiques effectives. CNDO/2-S est donc mieux adaptée que CNDO/2 à 
l’image que donnent des molécules organiques ou minérales les formules développées de 
la chimie. Par ailleurs, CNDO/2-S apporte, relativement à CNDO/2, une simplification 
technique considérable. 


La méthode CNDO/2-S existe sous deux versions. La première, CNDO/2 « Topolo- 
gique » (CNDO/2-ST), est applicable à partir de la seule formule développée. La seconde, 
CNDO/2-S « Géométrique » (CNDO/2-SG), nécessite la connaissance des coordonnées 
atomiques. 


2. BRÈVE DESCRIPTION DE LA MÉTHODE CNDO/2-S [(°), (*). — a. Formalisme. — 
x et y étant deux atomes, autres que l’hydrogène, les OM 6 localisées sur les liaisons 
chimiques X—Y seront construites à partir d’orbitales atomiques hybrides (OAH) de 
type sp, sp°, sp°. Les OM 6 correspondant à une liaison X—H feront intervenir une OAH 
et l'OA 15 de l’hydrogène. Les OM x localisées ou délocalisées seront obtenues en combinant 
linéairement des OA 2p pures. Si la molécule traitée contient une ou plusieurs parties 
conjuguées, les diverses OM x ne s’étendront que sur l’une de ces parties conjuguées. On 
admettra donc qu’il n’y a aucune délocalisation entre les divers systèmes conjugués d’une 
même molécule. Les OM de la méthode CNDO/2-$S s’identifieront donc aux liaisons 
x ou © localisées, aux liaisons x délocalisées et aux doublets » non liants, de la formule 
chimique. Le système séculaire de Roothaan se scindera donc en un ensemble d'équations 
partielles interdépendantes correspondant à ces diverses liaisons chimiques et aux doublets 
non liants. À l’approximation du recouvrement différentiel nul (?) ces équations peuvent 
s’écrire : 


(a) Fins Cnisi = ebrsi Clin s=r+l, iefr,r+1] r=2m—-l<N;.;, 
(I b) F, = En, 5 ie(Ni+ 1, Ni), Nr T N+N, 
k—1 k 
(l c) Fo, x Cr, Re Ex, ki Ca, k, 5 ef > Ng Nit > Na). 
S a= 1 qa=i 


kr 


(id) n=N EN + Nu 
k 


eZ 
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L’équation (1 a) correspond aux N;,/2 liaisons x ou 6 localisées et aux N, OM de vecteur 
Cirs,; liantes et anti-liantes attachées à ces liaisons. L‘expression (1 b) fournit les énergies 
e,; des N, doublets non liants de la molécule. La relation (1 c) détermine les énergies 
ei et les vecteurs €, . ; des coefficients des OM x du k-ième système conjugué du composé 
traité. Pour obtenir une factorisation évidente de la matrice de Roothaan, il est nécessaire 
de numéroter de façon consécutive les OA de base participant aux OM des diverses liaisons 
localisées ou décolalisées. Dans les équations (1) les z OA de base ont été numérotées en 
considérant d’abord les liaisons localisées, puis les doublets non liants et enfin chacun 
des K, systèmes t conjugués indépendants. Les éléments des diverses matrices contenues 
en (1) conservent la forme qu'ils ont en méthode CNDO/2 : 


1 
(2a) F,=X;— [es + (ps n] YRR — > CsYrs 
2 SÉR 


1 1 1 
(2 b) Es ad À (Br + 85) Sys— 3 Prs Vs? er = TT SUP 


Dans ces expressions p,, et p,, sont des éléments de la matrice densité; C4 est la charge 
électronique, acquise dans la molécule, par l’atome R, %,, l’électronégativité de Mulliken 
de l’OA æ, etS,, l’intégrale de recouvrement entre OA ®, et @.. Yrr €t Yrs représentent les 
intégrales biélectroniques coulombiennes monocentres et bicentres qui, dans le cadre des 
approximations CNDO (i, 2), sont respectivement attachées à l’atome R et au couple 
d’atomes R et S. Les pè seront, comme en méthode CNDO/2, considérés comme des para- 
mètres empiriques adaptables. Il nous semble intéressant de remarquer que dans le cas 
d’une molécule non conjuguée contenant N, liaisons chimiques localisées, la méthode 
CNDO/2-$ se réduit à la résolution itérative d’un ensemble de N, équations aux valeurs 
propres de dimension 2, interdépendantes. Signalons enfin, que les propriétés angulaires 
de la base d’OA étant entièrement déterminées par la géométrie moléculaire, les problèmes 
d’invariance, par rapport aux rotations arbitraires des trièdes locaux ou aux changements 
éventuels d’hybridation, ne se posent, en pratique, pas avec le procédé CNDO/2-$. 


b. Paramétrisation. — Les intégrales de recouvrement seront calculées en utilisant des 
OA de Slater pures ou hybrides. En ce qui concerne les %,, des OA pures et les ff des 
divers types d’atomes, nous utiliserons, sans les modifier, les valeurs empiriques de Pople 
et coll. [(*), (?)]. Les %,, des OAH seront calculées à partir des électronégativités, proposées 
par ces auteurs, pour les OA 2s et 2p pures et au moyen de la relation (Ÿ) : 


1 1 
(3) Xer — a? X2525 + (I — a?) X2p2p3 Spa —-, sp” RC er sp° TAGS 
V2 ve 2 


Les intégrales biélectroniques y,k seront déterminées à l’aide d’une formule généralisant 
le procédé de Pariser (°) et compatible avec les approximations CNDO : 


(4a) ne = Ktm 
m+2 
(4 b) {2526 Y2r2p} = Le} Ver = L— À, = 20,-%,). 


Dans les expressions (4), m désigne le nombre d'électrons 2p dans l'atome neutre R alors 
que I, et %,. sont les potentiels d’ionisation et les affinités électroniques respectivement 
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utilisées, par Pople et coll., dans les techniques CNDO/1 [(!), ()} et CNDO/2 [C), (1. 
Les intégrales y, seront, enfin, calculées avec une relation empirique de type Mataga 
et Nishimoto () : 


e° 2e? 
(5 a) PRET DR = ————, 
Drs+idrs Yrr FYss 
(5b) e?2=14,3986 et des en À — Ypp: Yss €t Yrs en eV. 


La grandeur d,, représente la distance entre les centres des atomes R et S. Les formules 
(4 a) et (5 a) contiennent, de plus, deux paramètres K et dont les valeurs seront choisies 
de façon à reproduire le plus fidèlement possible les distributions de charges de la méthode 
CNDO/2. 


ce. — Techniques CNDO/2-ST: et CNDO/2-SG. La méthode CNDO/2-ST est obtenue 
en limitant la somme, contenue dans (2 a), aux atomes S chimiquement liés à R. La connais- 
sance des coordonnées atomiques n’est plus, alors, nécessaire; les intégrales y, et S,. 
pourront, en effet, être évaluées en utilisant, pour les longueurs des diverses liaisons chi- 
miques des valeurs standard (?). Il est ainsi possible de mettre un calcul en œuvre à partir 
de la seule formule développée. Celle-ci indique l’agencement des atomes dans la molécule, 
c’est-à-dire la topologie moléculaire ce qui justifie la dénomination : CNDO/2-S « Topo- 
logique » (CNDO/2-ST) de ce dernier procédé. Nous désignerons par CNDO/2-S « Géo- 
métrique » (CNDO/2-SG) la technique complète, prenant en compte tous les termes de 
la somme (2 a) et nécessitant, pour cette raison, la connaissance de la géométrie molé- 
culaire. 


3. PRÉSENTATION DE QUELQUES RÉSULTATS, DISCUSSION ET CONCLUSIONS. — Comme 
l'indique le tableau joint à ce texte, les techniques CNDO/2-ST et CNDO/2-SG repro- 
duisent assez fidèlement les signes et les valeurs absolues des charges de CNDO/2 [(!), (?)]. 
CNDO/2-S (T ou G) donnera donc, des effets inductifs, une image analogue à celle de 
CNDO/2. La méthode CNDO/2-ST peut être utilisée pour le calcul des énergies de for- 


TABLEAU 


Comparaison des distributions de charges atomiques 
Journies par les méthodes CNDO/2 [Réf. (*), (), colonne I], CNDO/2-ST (ID) et CNDO/2-SG (II). 








Composé At I Il II Composé At I I IT 
CO C 080 086 058 { C 187 140 092 
H,0....... C 288 283 275 CH:3F.............. F 189 191 219 
NH33...... N 246 250 —202 tH 000 017 042 
CH4...... C  —050 —072 —048 IL f C 128 212 037 
C2Ha...... C —030 —051 070 l H | O 247 987 260 
C2H2...... C  —063 —064  —086 H3—C0" {Hi 143 179 149 
C2Hç...... C 008 030 —039 | | H, 003 035 029 

H [Hs —013 —035 023 


Commentaires : II : K = 1,8, { — 0,7; 


I :K=1,7,1—0,5 H: [C 079 172 —00$ 
H, | N 204 277 —199 

H;—CN H, 078 115 080 

H | H, 021 042  O16 

H H; —004  —042 019 
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mation (*). Les résultats obtenus sont en très bon accord avec l'expérience. Il est, par exemple 
possible de classer, de façon apparemment correcte, les énergies de formation des divers 
isomères d’un même alcane. L’application de CNDO/2-SG à des problèmes conforma- 
tionnels s’est avérée encourageante (). En accord avec l'expérience, l’éthane étoilé, le 
cyclohexane chaise et le butadiène s-rrans apparaissent plus stables que les formes éclipsée, 
bateau et s-cis correspondant, respectivement, à ces trois composés. 


Du point de vue technique, CNDO/2-$ est une méthode extrêmement performante. 
Elle réduit le temps de calcul de façon considérable et rend possible l’étude de très grosses 
molécules avec de petits ordinateurs. Le cholestérol, C;,H,,OH, nécessite, par exemple, 
20 mn d’«IBM » 1620, 5 mn d’«1IBM » 1130 et quelques 30 s d’un « IBM » 360/40. Seul ce 
dernier calculateur permettrait une étude CNDO/2 d’une telle molécule. Le temps machine 
s’élèverait à près de 150 h et le coût de l’opération à plus de 100 000 francs « lourds ». 
Ce prix ne serait que de quelques centimes avec la méthode CNDO/2-$. 


Signalons enfin qu’il nous a été possible, d’adapter la méthode CNDO/2-$ au traitement 
de la liaison hydrogène et, plus généralement, des liaisons en pont rencontrées dans 
les composés à défauts d’électrons, tel que le diborane B,H,4 (*). Nous poursuivons, de 
plus, une tentative pour étendre le champ d’application de CNDO/2-S aux complexes 
des métaux de transition (?). 


(#) Séance du 27 mai 1974. 

(1) J. A. Porc, D. P. SANTRY et G. A. SEGAL, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. S 129 et S 136. 

(2) 3. A. Pope et D. L. BEVERIDGE, Approximate molecular orbital theory, Mc Graw-Hill, New York 
1970, p. 57 à 70. 

G) J. Gayoso, Thèse d° État, Université de Paris VI, 1973; C. N. R.S. AO 6092, p. 68 à 126. 

(*) J. Gayoso, Communication au premier congrès international de Chimie quantique, juillet 1973, 
Menton. 

(5) R. PARISER, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 568. 

(5) N. MATAGA et K. NIsHIMOTO, Z. Phys. Chem., 12, 1957, p. 335. 

(7) J. Gayoso et coll., travaux en cours. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Sur les complexes du glucose-6-phosphate avec les 
cations de terres rares. Note (*) de MM. Marcel Asso, Jean Mossoyan et David Benlian, 
présentée par M. Gaston Charlot. 


Les complexes 1 : 1 du glucose-6-phosphate (G-6-P) avec les ions Ln®* ont été étudiés par réso- 
nance magnétique nucléaire. L’analyse des déplacements chimiques observés pour les protons 
permet de déterminer la constante de stabilité du complexe formé. Une conformation dépliée est 
proposée pour la série de complexes, 


Dans un précédent travail (!), nous avons établi par potentiométrie, la nature des 
complexes formés entre G-6-P et les cations Mn?* et Co?*. Les domaines de stabilité 
sont peu différents lorsqu’on observe les complexes du glucose-6-phosphate avec d’autres 
cations de transition. Peu solubles, les hydroxocomplexes des lanthanides ne permettent 
pas d’explorer tout le domaine de pH en présence d’ester phosphorique. La présente étude 
établit, à partir des variations de fréquence de résonance, la constante de stabilité des 
complexes G-6-P-lanthanides à pH = 2. 


Le glucose-6-phosphate joue le rôle de substrat ou d’effecteur spécifique dans de nom- 
breuses réactions enzymatiques. La molécule intervient sous forme de complexe de cation 
alcalino-terreux et peut prendre plusieurs conformations : repliée — le groupe OPO, se 
rapprochant du cycle — ou dépliée. Notre étude établit cette dernière conformation ainsi 
que les constantes de complexation. 

Le glucose-6-phosphate existe en solution sous les formes & et fi. Les valeurs des 
fréquences de résonance et des constantes de couplage ont été attribuées par Casu (2) 
et Pedersen (*) pour les protons liés à C, et C4. 

Un massif non résolu de quatre protons subsistait. L'étude des complexes formés avec 
Eu** nous permet d’établir l’attribution des quatre pics confondus dans les spectres de 
l’ester seul (tableau T). 


TABLEAU I 


Variation des déplacements chimiques des protons de G-6-P 
par addition de EuCl; à pH 2,05. 


r = (Eu) */[G-6-P]- 








r He H;3 EH H3 H4 H; Hs 
Dit aasaees 5,20 4,52 3,51 4,10 
Larson: 5,30 4,63 3,61 3,39 3,06 3,02 2,41 
Dunes 5,32 4,64 3,64 3,41 2,94 2,88 1,96 
Séépeenre 5,35 4,66 3,65 3,44 2,86 2,80 1,63 
Æ aride dar 5,37 4,67 3,66 3,46 2,82 2,75 1,35 
Dssbereis 5,40 4,68 3,68 3,49 2,75 2,68 1,05 


L'étude quantitative permet une approche de la structure du complexe en solution par 
l'exploitation des déplacements paramagnétiques [(*), (°)]. 

Le glucose-6-phosphate (« calbiochem ») est utilisé après lyophilisation du sel disodique. 
Les sels de terres rares ont été préparés à partir de l’oxyde («BDH»), [yophilisés et 
repris par D,0. 

C. R., 1975, 17 Semestre. (T. 280, N° 3) Série C — 9 
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Les spectres de RMN ont été enregistrés sur des appareils « Jeol » C 60 et 
« Brucker» HX 90 à la température ambiante. Les conditions de mesure ont été main- 
tenues identiques dans la série d'essais. 

Les déplacements chimiques à observés sont une moyenne des déplacements &, du 
substrat libre et 6, du complexe entièrement formé. En présence d’un excès d’ion para- 
magnétique, on obtient une relation linéaire qui permet de déterminer la constante fi, 
pour l’équilibre 


G-6-P-+Ln°* æ [G-6-P-Lnf*. 


Pour les différents complexes on a obtenu : 


Bi=65+ 8 avec En = Dy, 


67 + 10 » Yb, 
67+ 7 , » Pr, 
72+ 7 » Eu. 


Les rapports des variations de déplacements chimiques des différents protons sont 
groupés dans le tableau II. 


TABLEAU II 


O1a/86  Bivlôs  B2lôs  Bslôs  Balôs  Bsl8s 





0,02 0,05 0,02 0,02 0,26 0,32 


Une première analyse place les protons de la molécule de G-6-P sur trois sphères centrées 
sur la position du cation de terre rare perturbateur ( fig.). 


Ln 





Les protons les plus proches sont ceux liés au carbone C& du sucre. Une sphère inter- 
médiaire porte les protons H, et Hs. A la limite de la zone d’influence paramagnétique 
se trouvent les protons liés aux atomes C;, C, et C3. 
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Ce système peut être facilement expliqué si on considère une structure dépliée du 
complexe. La formation d’un chelate, en milieu acide, serait en effet en contradiction 
avec les résultats ci-dessus. Un traitement théorique ultérieur permettra de confirmer 
cette hypothèse. 


(*) Séance du 25 novembre 1974. 

G) M. Asso et D. BENLIAN, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1373. 

@) B. Casu et M. REGGIANI, Tetrahedron, 22, 1966, p. 3066. 

() B. PEDERSEN, Acta. Chem. Scand., 17, 1963, p. 1160. 

() C. D. Barry, A. C. T. NORTH, J. À. GLASEL, R. J. P. WiLLIAMS et A. V. XAVIER, Nature, 232, 1971, 
p. 236. 

(6) C. D. BARRY, J. A. GLASEL, À. C. T. NoRTE, R. J. P. WiLLraMs et A. V. XAVIER, Biochem. Biophys. 
Res. Comm., 47, 1972, p. 166. 


Laboratoire de Chimie 
de Coordination, 
Centre de Saint-Jérôme, 
13397 Marseille Cedex 4. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Oxomonoperoxocomplexes du molybdène VI et du 
tungstène VI avec un coordinat tridentate : l’acide'pyridine-2.6 dicarboxylique. Note (*) 
de MM. David Westlake, René Kergoat et Jacques-Emile Guerchais, présentée par 
M. Fernand Gallais. | 


Deux.nouveaux oxomonoperoxocomplexes heptacoordonnés du molybdène VI et du tungstène 
VI ont été isolés avec l’acide pyridine-2.6 dicarboxylique (dipic) par action de l’eau oxygénée. 
Leur formule est {MoO (0—O) (H,0) dipic} et {WO(O—O) (H,0) dipic}. 


L'’acide pyridine-2.6 dicarboxylique, appelé encore acide dipicolinique (H, dipic) de 
formule { CH3N (COH); } peut se complexer de différentes manières avec des ions 
métalliques. Ainsi, si on lui reconnaît la possibilité de se comporter en coordinat tridentate, 
par l’intermédiaire de son atome d’azote et de deux atomes d’oxygène des fonctions acides 
en ortho, il se trouve que divers modes de liaisons ont été signalés dans la littérature. Avec 
des ions de lanthanoïdes par exemple, en solution aqueuse ({) et à l’état solide (2) diffé- 
rentes espèces chélatées ont été mises en évidence, de même avec des métaux de la première 
série de transition [(*), (*)]. Avec ces derniers exemples, les déterminations de structure 
moléculaire effectuées par diffraction de rayons X, font apparaître la coordination de 
l'acide dipicolinique soit sous forme chargée : (dipic)?" (*) ou (H dipic)” (f) soit sous 
forme neutre (H, dipic) (°) (il semble toutefois que le nombre de liaisons du coordinat soit 
toujours égal à 3). Avec le titane IV (7) et le vanadium V ($) des oxoperoxocomplexes 
moléculaires ou ioniques, mono ou dinucléaires, et heptacoordonnés ont été étudiés. 


Dans le cas du molybdène et du tungstène, on sait qu’en milieu fortement concentré 
en ions O2”, les espèces « diperoxo » ont tendance à se former [(?), (1°), (*1)]. Il nous a 
paru intéressant de mettre en concurrence, pour compléter la sphère de coordination des 
ions de transition, les coordinats « peroxo » avec d’autres, potentiellement tridentates. 
A cet effet, on a choisi l’acide pyridine-2.6 dicarboxylique, meilleur complexant que d’autres 
acides analogues tels que les acides diglycolique ou iminodiacétique, surtout pour de faibles 
valeurs du pH (*?). 


La méthode de préparation des complexes moléculaires est décrite ci-dessous. (Il faut 
noter que les conditions opératoires sont impératives, sinon la complexation n’a pas lieu.) 


OXOPEROXO (PYRIDINE-2.6 DICARBOXYLATO) AQUO MOLYBDÈNE (VI) : 
MoO (0 — O0) (C;H,NO,) (H,0). 


On dissout 2,67 g (16.107* moles) d’acide pyridine-2.6 dicarboxylique dans 90 ml d’eau 
à chaud (90-100°C) sous agitation continue. Après dissolution, on y ajoute une solution 
chaude de 2,55 g (4.107% moles) de tétramolybdate d’ammonium (NH,),0, 4MoO;, 
dissous dans 25 ml d’eau oxygénée à 110 volumes. Le mélange prend une coloration 
orangée. Afin d’abaisser le pH de la solution, on y ajoute cinq gouttes de H,SO, concentré. 
Le chauffage, proche de l’ébullition, est maintenu de manière continue sous agitation, 
pendant évaporation de la solution jusqu’à un volume de 18 à 20 ml. Elle est alors placée 
sur bain de sable ou plaque chauffante à 35-40°C et après une journée environ, de beaux 
cristaux rouges se déposent. Ils sont lavés à l’eau et séchés à l’air. Si après évaporation 
trop prolongée, les cristaux se recouvrent d’une poudre jaune amorphe, ils peuvent en 
être séparés par lavage à l’eau distillée. On obtient 900 mg de produit environ. 
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OXOPEROXO (PYRIDINE-2.6 DICARBOXYLATO) AQUO TUNGSTÈNE (VI) : 
| WO (0-0) (C;H;NO;) H,0. 
Le mode opératoire est identique à celui utilisé pour le complexe du molybdène. Les quan- 
tités de réactifs sont les suivantes : 1,67 g (107? moles) d’acide dipicolinique dans 60 ml 
d’eau — 2,50 g (107? moles) d’acide tungstique H,WO, dans 40 ml d’eau oxygénée, 
cinq gouttes d’'H,SO, — évaporation sous ébullition jusqu’à 15 ml. 

I] est courant qu’une certaine quantité d’acide dipicolinique précipite en même temps 
que les cristaux jaunes du complexe. Le mélange est repris au besoin plusieurs fois dans 
quelques millilitres d’eau oxygénée et évaporé à nouveau. L’élimination d’acide restant 
peut être faite par lavage à l’eau. Les quantités obtenues pour chaque préparation varient 
entre 100 et 300 mg. 

Les résultats des dosages micro-analytiques, effectués au Service central de micro-ana- 
lyse du C.N.R.S. sont donnés ci-dessous sous forme de pourcentages (entre parenthèses 
sont indiquées les valeurs théoriques). 

MoO (0-0) (C;H;,NO,) H,0 : C 25,55 (25,71), H 1,57 (1,55), N 4,54 (4,28), Mo 29,36 
(29,34). 

WO(O-—O) (C;H,NO,) H,0 : C 20,28 (20,26), H 1,21 (1,21), N 3,47 (3,37), W 44,27 
(44,30). 

Les divers appareiïllages utilisés pour les différentes mesures physiques ont été décrits 
auparavant (1). 

Pour obtenir le complexe de l’acide dipicolinique sur le molybdène ou le tungstène, 
les solutions à évaporer doivent avoir un pH inférieur à 1. 

Les composés obtenus sont très stables à la température ordinaire, alors que des réac- 
tions effectuées avec l’acide iminodiacétique ne donnent lieu à aucune complexation sur 
le molybdène et le tungstène. Leurs spectres de diffraction X réalisés sur poudres sont 
superposables. 

Les valeurs de la conductivité molaire équivalente à température ambiante 
(A = 2,8 07! .mole !.cm? pour Mo et 4Q7!.mole”!.cm? par W) avec des solutions 
millimolaires dans l’acétonitrile, sont celles généralement rencontrées dans les mêmes 
conditions avec des complexes moléculaires. 

Les spectres infrarouges révèlent la présence de nombreuses bandes d’absorption, la 
plupart d’entre elles étant attribuables à l’ion dipicolinate. Malgré cette relative complexité 
des spectres, tous deux d’ailleurs très ressemblants, il est possible d’attribuer les bandes 

O 
de vibration v (M=O), v (0—-O)et v MC | , M étant l’ion métallique (tableau). 
f O 


TABLEAU 


Partie inorganique (position en cm!) 











4 i 

Spectres infrarouges | v(Mo=0) v(O—O) v RE Vs TL v(O—H) 
MoO (0-0) (C;H:3NO:) (H20)... 977 m 903 F 598 f 572 m 3 340 
WO (0—O)(C;H3NO,) (H20).... 983 m : 85F 602 f 575 m 3 400 


F = fort; m : moyen; f : faible. 
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La présence de pic attribuable à la vibration de valence v (O—H) aux fréquences 
indiquées dans le tableau, en plus des résultats analytiques, confirment la présence d’une 
molécule d’eau de coordination, faiblement liée au métal. Les mouvements de défor- 
mation. 5 (O—H) donnent lieu à des absorptions confondues avec celles dues aux 
vibrations d’élongation v,, (0—C=O) de l’ion dipicolinate. 

Le spectre RMN du proton (tH) enregistré sur des solutions dans CD;CN est du type 
AB, pour l’ion dipicolinate. Les pics correspondants situés autour de 8,5.107 proviennent 
des protons en para (A) et méta (B) de l’azote. L'absence de résonance due à la molécule 
d’eau semble confirmer la faiblesse de la liaison de ce coordinat, situé probablement en 
trans du coordinat «oxo ». L’heptacoordination autour des ions métalliques est alors 
complétée par le groupement « peroxo » et l’ion tridentate dipicolinate, les liaisons à 
ces coordinats pouvant être situées autour de la direction O=M — OH, selon le schéma 


O 


Pour préciser la stéréochimie des différents complexes, on essaiera de vérifier la labilité 
de la liaison M—OH, par des réactions de substitution. 


(*) Séance du 2 décembre 1974, 

() L GRENTHE, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 360. 

@) D. L. Hoor, D. G. TisLey et R. A. WALTON, J. Chem. Soc., Dalt. Trans., 1973, p. 200. 
(5) J. FAUCHERRE, C. PETITFAUX et B. CHARLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1091. 

() G. ANDEREGG, Helv. Chem. Acta, 43, 1960, p. 414. 

(5) C. SARCHET, Thèse Spécialité 3° cycle, Lyon, 1972. 

($) P. QuAGLIERI, H. LoIsELEUR et G. THoMas, Acta Cryst., B 28, 1972, p. 2583. 

(7) J. MuxzesAcu, K. MULLER et G. SCHWARZENBACH, Inorg. chim., 9, 1970, p. 2381. 
(6) F. OFFNER et J. DEHAND, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 50. 

@) R. G. BeILes, R. A. SAFINA et E. N. BeIxes, Russ. J. Inorg. Chem., 6, 1961, p. 825. 
(9) À. MITSCHLER, J. M. LE CARPENTIER et R. WEIss, Chem. Comm., 1968, p. 1260. ‘ 
(1) R. KERGOAT et J.-É. GUERCHAIS, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2304. 

(2) G. ANDEREGG et E. BoTTARI, Helv. Chim. Acta, 48, 1965, p. 887. 

(5) R. KERGOAT et JÉ-. GuERCHAIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2932. 


D. W. : 
Birkbeck College, University of London, 
London WC1, 
R. K. et J.-É. G. : 
Laboratoire de Chimie minérale, U. E. R. Sciences, 
Université de Bretagne occidentale, 


6, avenue Le Gorgeu, 
29283 Brest Cedex. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Complexes du nickel (1) avec la 3-hydroxy-2- 
méthyl-4-pyrone (ou maltol). Note (*) de Mme Chedlia Makni, MM. Bouraoui Regaya, 
Michel Aplincourt et Charles Kappenstein, présentée par M. Fernand Gallais. 


La 3-hydroxy-2-méthyl-d-pyrone ou maltol, symbolisée par LH, forme avec le nickel (I) les 
complexes NiL+, NiL, et NiL; qui ont été mis en évidence par spectrophotométrie. 

Les valeurs des constantes globales de stabilité, déterminées par potentiométrie à 20°C en milieu 
NaC10, 2 M, sont log B1 = 5,48 + 0,05, log B2 — 9,80 + 0,06 et log B3 = 12,50 + 0,15. 

Un composé solide NiL: (OH), a été isolé et étudié. 











La structure du maltol est celle d'une «-dicétone énolisée, ionisable en solution. 


Ha OR HSE Re 
CH c CH $ 
ee I Ü + 4H 
Sr  . 
\ | || 
H---0 0 
SE, ——— 
Fe 


La présence de doublets électroniques libres sur l’atome d’oxygène du groupemen 
carbonyle, permet d'envisager la formation de complexes métalliques dans lesquels 
l’anion L_ est un coordinat bidentate formant des cycles à cinq chaînons. 

La détermination de la constante d’acidité est faite par titrage acido-basique. Le pK, 
calculé au point de demi-neutralisation est de 8,77 + 0,02 (valeur expérimentale moyenne 
sur cinq mesures). 





TABLEAU 

[Ni?+] Maltol 

(M) (M) log Bi log B2 log B3 
0,0048; 0,035 3:32 9,89 12,65 
0,0098 0,070 5,44 OT 12,46 
0,0098 0,040 5,49 9,82 12,58 
0,0196 0,080 5,44 9,76 12,34 
0,0196 0,060 5,45 9,75 12,36 


Valeurs moyennes : log B: — 5,48 + 0,05, 
log B2 — 9,80 + 0,06, 
log B3 — 12,50 + 0,15. 





Les ions complexes formés en solution par ce coordinat sont mis en évidence par spec- 
trophotométrie d’absorption dans le visible. Pour un rapport nickel/complexant donné, 
l’élévation du pH, qui provoque la formation d’anions L” dans la solution, entraîne une 
évolution du spectre visible indiquant la formation probable d’un ou plusieurs complexes. 
La figure ! représente l’évolution de la transition °T;,, (F) + *A:, (autour de 700 nm) 
pour des solutions 0,009 M en nickel et 0,077 M en maltol. 
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Fig. 1. — Influence du pH 
sur le spectre d’une solution 0,009 M en Ni?* et 0,077 M en maltol — cuves de 10 cm. 


(a) pH = 3,00; (b) pH = 6,00; (c) pH = 7,94; (4) pH — 9,98. 


AD 





0 


0,5 X 1 


Fig. 2. — Écarts à l’additivité de la densité optique de mélanges équimolaires (0,06 M) 
de Ni?* et de maltol à pH 7 en fonction de leur proportion en nickel. 


La méthode des variations continues (!) permet de déterminer, pour les complexes 
formés, le rapport stœchiométrique nickel/complexant. L’exemple donné sur la figure 2 
indique la formation de complexes de rapport 1/1, 1/2 et 1/3. La concentration des solu- 
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tions équimoléculaires est, dans ce cas, 0,06 M, le pH est fixé à 7, la proportion x de Ni?* 
définit la composition du mélange, AD est la différence entre la densité optique expéri- 
mentale et la densité optique additive du mélange. 

Ensuite en utilisant la méthode potentiométrique de J. Bjerrum (?) et la détermination 
graphique des constantes selon Rossotti et Rossotti (*), nous avons calculé par une 
méthode de moindres carrés les constantes de formation des composés de formule géné- 
rale NiL, (# = 1, 2 ou 3) (tableau). 

Pour toutes les solutions étudiées, le nombre de formation # atteint des valeurs proches 
de 3 (fig. 3) ce qui confirme la formation de trois complexes successifs allant jusqu’au 
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Fig. 3. — Courbes de formation #7 = f(log [LT : 
@æ Ni?* 0,0048; M maltol 0,035 M, 
© Ni?t 0,0098 M maltol 0,040 M, 
+ Ni2t 0,0196 M maltol 0,060 M. 


rapport métal/coordinat : 1/3. Nous n’avons pas envisagé la formation de complexes 
polynucléaires car les courbes de formation obtenues ( fig. 3) sont identiques pour diffé- 
rentes concentrations en nickel. 

Par ailleurs, un composé solide a été obtenu à partir d’une solution 0,02 M en nicke 
et 0,04 M en maltol. Le pH est fixé à 7 par addition de soude. Le précipité vert jaune 
formé au bout de 48 h, est filtré, lavé à l’eau puis séché sur actigel. 

L’analyse donne pour la formule Ni (C;H:0;), (OH,), : 

Calculé %, C 41,78; H 4,16; H,0 10,45; 

Trouvé %, C 41,83; H 4,09; H,0 10,40. 

Le moment magnétique après correction du diamagnétisme est, à température ordinaire, 
égal à 3,25 MB. 

Le spectre électronique de réflexion visible et proche infrarouge présente bien une 
large bande d’absorption à 700 nm (14 300 cm) pouvant être attribuée à la transi- 
tion ŸT;, (PF) — $A;, dans une entourage octaédrique du nickel. Les épaulements obtenus 
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à 400 nm (25 000 cm”) et 1 000 nm (10 000 cm”) paraissent confirmer cette hypothèse 
de structure. L’analyse thermogravimétrique indique le départ des deux molécules d’eau 
entre 70 et 140°C. 


Les constantes de stabilité des complexes formés entre le nickel (IT) et le maltol sont un 
peu supérieures à celles obtenues dans notre laboratoire, avec un coordinat analogue, 
l’acide kojique (*). Dans les mêmes conditions expérimentales (20°C, milieu NaCIO, 2 M), 
le pK, de l’acide kojique est égal à 7,94 et les constantes de formation des complexes 
formés avec le nickel sont : log B, = 4,91, log B, = 8,90 et log B; = 11,51. Ceci peut 
simplement s’expliquer par la différence d’acidité des coordinats, les valeurs des cons- 
tantes de stabilité varient généralement dans le même sens que les valeurs des pK, (°) 
pour des coordinats analogues. 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 

©) P. Jos, Ann. Chim. Phys., 9, 1928, p. 113. 

(2) J. BIERRUM, Metal Ammine Formation in Aqueous Solutions, P. Haase and Son, Copenhagen, 1941. 

6) F. J. C. Rossorri et H. S. Rossorri, Acta Chem. Scand., 9, 1955, p 1166. 

(+) C. GERARD, Thèse 3° cycle, Faculté des Sciences de Reims, 1974. 

(5) F. J. C. Rossorri dans J. Lewis et R. G. WiLKkINs, Modern Coordination Chemistry; Interscience 
Publishers Inc, New York, 1960, p. 54. 


Laboratoire de Chimie minérale I, 
Faculté des Sciences de Reims, 
Moulin de la Housse, 

B. P. n° 347, 

51062 Reims Cedex. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude du système binaire dichloro-3.5 phénol-diméthyl-2.6 phénol. 
Note (*) de Mie Claude Bavoux, présentée par M. Jean Wyart. 


Une étude du système dichloro-3.5 phénol-diméthyl-2.6 phénol a permis de mettre en évidence 
l’existence d’un composé moléculaire défini pour un mélange équimoléculaire des deux phénols. 
La maille cristalline de ce composé est monoclinique; ses paramètres ont pour valeur : 


a=12,53ÀÂ; b—4,63 À; c—13,08 À; B—114; Z—2. 
Le groupe spatial est P 2:. 


Dans le cadre de l’étude entreprise au laboratoire sur les systèmes binaires dont l’un des 
composants est un phénol chloré (1) nous avons cherché à connaître le mode d’agencement 
obtenu pour les différents mélanges dichloro-3.5 phénol-diméthyl-2.6 phénol. Cette étude 
s’avérait d’autant plus intéressante que les deux phénols en présence, bien que ne portant 


Te 


70 


60 


50 


40 


30 


20 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 
C,H,CI,OH C,H,(CH,), OH 


pas les substituants chlore et méthyle sur les mêmes carbones, avaient des mailles très 
voisines, le même groupe spatial et des structures analogues [(?), (*)]. 


DIAGRAMME D’ÉQUILIBRE (DICHLORO-3.5 PHÉNOL-DIMÉTHYL-2.6 PHÉNOL). — Il a été 
obtenu à partir de données thermiques et cristallographiques : nous avons mesuré la 
température de cristallisation commençante puis le palier de cristallisation complète de 
bains fondus; les mélanges à « n » moles de diméthylphénol pour (10 —#) moles de dichloro- 
phénol (n variant de 0 à 10) ont été étudiés ainsi que le mélange à 4,5 moles de diméthyl 
phénol pour 5,5 moles du dérivé chloré. Nous avons aussi réalisé des clichés de Weissenberg 
avec les premiers cristaux formés au sein du mélange pendant son refroidissement. 
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Les résultats suivants ont été obtenus : 


Pour la concentration équimolaire, il y a formation d’un composé défini qui a été 
caractérisé par son point de fusion (33,4°C) et par les données cristallographiques relatives 
à sa maille. 

Le diagramme indique la présence de deux eutectiques, l’un dont le point de fusion 
est 32,2°C et la composition de six molécules de dichlorophénol pour quatre du dérivé 
méthylé, l’autre dont le point de fusion est 27°C et la composition de trois molécules du 
composé chloré pour sept de diméthylphénol. 

L'analyse radiocristallographique effectuée sur les premiers cristaux formés dans tous 
ces mélanges indique qu’il y a cristallisation du dichlorophénol lorsque la teneur en 
diméthylphénol est inférieure à 40%, puis du composé équimoléculaire lorsque cette 
concentration est comprise entre 40 et 70 % et enfin du diméthylphénol lorsque celle-ci 
est supérieure à 70 %. Des vérifications par chromatographie en phase gazeuse, sur 
quelques échantillons, montrent qu’il y a toujours moins de 4 % de traces de l’autre phénol. 


ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DU COMPOSÉ DÉFINI. — Elle a été réalisée sur mono- 
cristaux à l’aide de clichés de cristal tournant et de Weissenberg. 


La maille est monoclinique, le groupe spatial est P 2, et les paramètres ont pour valeur 


a=12,53À; b=4,63À; c—13,08À; B—114;  V = 693 À$,. 
du = 1,36g/cm° 


Il y a deux molécules du composé dans une maille. 


Ce composé s'avère particulièrement intéressant pour étudier la réactivité chimique 
d’une association bien définie entre deux corps organiques. C’est pour cette raison que nous 
poursuivons la détermination de sa structure cristalline ainsi que l’étude de la morphologie 
de ses cristaux. 


(#) Séance du 21 octobre 1974. 

() M. PERRIN, Thèse de Doctorat ès Sciences, Lyon, 1974. 

@) C. Bavoux et À. Tnozer, Acta Cryst., B 29, 1973, p. 2603. 

(6) D. ANTONA, F. LONGCHAMBON, M. T. VANDENBORRE et P. BECKER, Acia Cryst., B 29, 1973, p. 1372. 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, 
Université Claude Bernard (Lyon D), 
43, boulevard du 11-Novembre-1918, 
69621 Villeurbanne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude structurale de CrUS;. Note (*) de MM. Henri 
Noël, Jean Padiou et Jacques Prigent, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Le sulfure d’uranium et de chrome CrUS; cristallise dans le système orthorhombique, groupe 
d'espace P x a m, avec quatre motifs par maille. Le chrome (IT), en position (4 a), a un environne- 
ment octaédrique déformé, et l’uranium (IV), en position (4 c), occupe un site 8-prismatique d’atomes 
de soufre, en positions (4 c) et (8 d). Les positions atomiques sont données avec R = 0,047. 


Parmi les combinaisons des systèmes MX-UX, [(1), (2), ($)], où M est un élément 3 d 
et X —S, Se, les chalcogénures MUX,; cristallisent dans le système orthorhombique; 
les sulfures MUS; (M = V, Cr, Co, Ni) sont isotypes de quelques sulfures ternaires de 
lanthanides, en particulier ScYS;, dont la structure a été déterminée sur monocristal (*). 
Nous avons fait une étude structurale complète de CrUS,; afin de préciser les environnements 
et les distances interatomiques. 


Le monocristal a été préparé par la méthode de transport en phase gazeuse : 700 mg 
environ de CrUS; + 5 mg d’iode ont été introduits dans un tube de silice de dimensions 
2 cm? x 10 cm, scellé sous vide, et placé, pendant une semaine, dans un four, avec un gra- 
dient thermique 1 090-1 000°C. Dés monocristaux dont la taille peut atteindre 1 mm 
se forment alors dans la zone froide. 


TABLEAU 
Uo) Cr (4 a) S1 (4 c) S2 (8 d) 
HAT Sat es 0,38288 (9) -0 0,0421 (6) 0,3285 (4) 
Vis scene 0,0518 (1) 0 0,8594 (8) 0,8320 (5) 
2eme 0,25 0 0,25 0,5590 (3) 
Pins rcéniiun 0,00346 (7) 0,0072 (4) 0,0063 (6) 0,0052 (4) 
Pa: rares 0,0082 (1) 0,0080 (5) 0,010 (3) 0,0068 (6) 
Bases sens 0,00309 (5) 0,0033 (2) 0,0026 (4) 0,0030 (2) 
Pise 0,0006 (1) —0,0010 (4) —0,0028 (7) 0,0000 (4) 
Bises 0 —0,0010 (4) 0 0,0000 (3) 
Bisous 0 0,0002 (3) 0 0,0002 (3) 


Les paramètres cristallins sont : a — 7,163 À; b — 6,095 À; c — 8,851 À. Les mesures 
de densité imposent quatre motifs CrUS; par maille (4,, — 6,50; dx — 6,63). 
Les extinctions systématiques relevées sur les indices À k / sont caractéristiques des groupes 


spatiaux Pna2, ou Pnam. 


Un monocristal de dimensions homogènes a été sélectionné et usé pour former une sphère 
de rayon moyen R — 0,092 mm. Les intensités de diffraction correspondant à 965 plans 
indépendants, mesurées sur diffractomètre automatique « Nonius » Cad 4 à la longueur 
d’onde à M, K., — 0,7107 À, ont été corrigées de l'absorption (1 — 556 cm!) et des fac- 
teurs de Lorentz et de polarisation. Après mise à l’échelle des intensités par la méthode de 
Wilson, les positions des atomes d’uranium et de chrome ont été déterminées par l’exploi- 
tation, dans le groupe d'espace P #na2,, de la fonction de Patterson tridimensionnelle 
calculée avec une périodicité de 2/120 sur les trois directions cristallographiques principales. 
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Après un premier affinement des positions atomiques de ces deux atomes à l’aide du pro- 
gramme SF LS-5 (), le calcul des séries de Fourier des différences (Fo-F.) nous donne 
les positions des atomes de soufre. Une série d’affinements portant alors sur l’ensemble 
des positions atomiques et des facteurs d’agitation thermique isotropes B conduit alors 
à un facteur de reliabilité R — 0,07. 





Fig. 1 


A ce stade, l’examen des coordonnées réduites des divers atomes et de la matrice des 
corrélations entre les paramètres de position (et d’agitation) montre que deux des atomes 
de soufre, très fortement corrélés, ne peuvent être considérés comme indépendants : 
leur équivalence impose une nouvelle définition de leurs cotes dans les positions 8 d du 
groupe spatial centrosymétrique Pam. Le troisième atome de soufre et l’uranium 
occupant alors des positions (4 c) et le chrome la position spéciale (4 a). 

Trois cycles d’affinement portant sur les positions atomiques ainsi définies et les facteurs 
d’agitation thermique anisotrope B;; conduisent à R — 0,047. 

Le tableau donne les coordonnées réduites des atomes et les facteurs d’agitation 
thermique anisotrope. Les nombres entre parenthèses représentent les écarts-types portant 
sur le dernier chiffre significatif. La figure 1 représente une projection suivant l’axe b. 
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DESCRIPTION DE LA STRUCTURE. — Le groupe spatial P # a m impose que tous les atomes 
équivalents forment des plans perpendiculaires à l’axe c (fig. 1). 


La structure est constituée : 
— de plans d’uranium et soufre (S,) aux cotes z — 1/4 et 3/4; 


— de plans de chrome aux cotes z — 0, 1/2. 


— de plans de soufre (S;), de part et d’autre des plans de chrome, aux cotes 
0,06. 





Zs, T £c 





Fig. 3 
U-S1,—2,75 À, U-S:, — 2.76 À, Cr-S2, = 2,42 À,  CrS,, — 2,62 À, 
U-S1, = 2,71 À‘ US, — 2,76 À, Cr-S2, — 2,42 À,  Cr-Si, — 2,39 À, 
U-S2, — 2,84 À, U-S,, = 3,07 À, Cr-S2, = 2,62 À,  Cr-S:, = 2,39 À. 


U-S2, = 2,84 À, U-S,, — 3,07 À. 


Le chrome a un environnement octaédrique déformé ( fig. 2) : les angles entre les axes 
de l’octaèdre sont de 92, 94 et 95°; deux distances axiales Cr-S sont plus longues (2,6 À) 
que les quatre autres (2,4 À), ce qui caractérise l’effet Jahn-Teller relatif au Cr (I); la 
distance moyenne Cr-S (2,48 À) est, du reste, compatible avec la présence de Cr (II) en 
site octaédrique. 

Chaque atome de soufre est commun à deux octaèdres et l’angle Cr-S-Cr est de 135°30° 
dans la direction (001). 


L’uranium est coordiné par huit atomes de soufre : les distances U-S sont comprises entre 
2,71 et 2,84 À dans un environnement trigonal prismatique; deux autres atomes de soufre 
sont situés au-dessus de deux faces dièdres, avec des distances d (U-S) — 3,07 À ( fig. 3). 


Nous remarquons que les valeurs des distances uranium-soufre (2,71 à 3,07 À) sont 
nettement moins dispersées que les distances yttrium-soufre (2,69 à 3,41 À) dans le sulfure 
isotype ScYS:. 

La valeur moyenne 4(U-S) — 2,85 À est à comparer aux distances trouvées dans les 
sulfures binaires où l’uranium est à l’état d’oxydation IV : 

4(U-S) — 2,77 À dans US, à (U en coordinence 6); 

2,82 À dans U,S; (U en coordinence 7); 
2,89 À dans US, B (U en coordinence 9). 
C. R., 1975, 1®7 Semestre. (T. 280, N° 3) Série C — 10 
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En dépit d’une distribution des charges différente : A (II) B (ID) S; et À (II) B (IV) S3, 
l'identité structurale entre les sulfures de type ScYS; et CrUS,; s’explique aisément en 
considérant : 


— que les rapports r (A)/r (B) entre les rayons « ioniques » de À et B sont, dans les 
deux cas, du même ordre de grandeur; 


— L'’affinité de A (Sc ou Cr) pour les sites octaédriques et l’aptitude de B (yttrium ou 
uranium) à accepter des coordinences de type prismatique. 


(#) Séance du 18 novembre 1974. 

() H. NoëL, J. Papiou et J. PRICENT, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 206. 

() H. NoëL, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 463. 

6) N. NoËL, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 513. 

() N. RobDiEer et P. LARUELLE, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2127. 

(5) C. T. PREWITT, Fortran IV Full Matrix Cristallographic least squares Program, SFLS-5, 1966, 


Université de Rennes, 
Équipe associée au C.N.R.S., 
Laboratoire de Chimie Minérale B, 
avenue du Général Leclerc, 
35031 Rennes Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de l'acidité de composés hydroxylés de l’étain (IV) : les 
acides a- et f-stanniques. Note (*) de MM. Jacques Sautereau, Maxime Lepatey 
et Jean-Michel Bloch, présentée par M. Gaston Charlot. 


Les acides a et f-stanniques, définis par leurs préparations, se comportent de manière identique 
vis-à-vis des électrolytes; ils ne présentent aucun caractère amphotère et ne fixent pas d’anions; 
en milieu neutre ou peu alcalin, 10 à 90 milliéquiv. de cations pour 100 g se fixent d’autant plus 
facilement que la valence de ces derniers est plus élevée. En présence d’un excès de base, le taux 
de proton acide augmente et peut atteindre un proton pour trois atomes d’étain. 


Les acides &- et B-stanniques, désignés ci-dessous respectivement par (I) et (IT), ont fait 
l’objet de nombreuses recherches quant à leur structure et leurs propriétés adsorbantes [(!), 
(), ()]. Cependant il n’apparaît pas qu’une étude systématique de leur acidité ait été 
entreprise; ils ont été considérés comme des hydroxydes amphotères (*), comme des acides 
correspondant aux stannates, sels beaucoup mieux connus, ou comme des gels adsorbants 
de nombreuses substances (*). 


Nous préparons (I) et (II) depuis plusieurs années : ils sont purifiés par électrodialyse, 
lyophilisés et conservés à la température ambiante; ils restent parfaitement constants, 
correspondent aux formules SnO;, 1,25 H,0 (1) et SnO,, H,0 (ID), et sont définis par leurs 
diagrammes d’analyse thermique et leurs spectres infrarouges (). 


Leur caractère amphotère a été étudié : 

— en cherchant à mettre en évidence un éventuel caractère basique et une fixation 
d’anions; 

— le caractère acide a été mesuré grâce à des dosages en retour en présence d’un excès 
de base, et en déterminant la capacité de fixation et d’échange des cations en fonction 
du pH. 

1. Le caractère basique s’est révélé inexistant; HCI, HBr, HCIO, concentrés dissolvent 
(D et (ID), mais il n’y a pas d’acidité consommée. Il peut se former des complexes du type 
chlorostannique, dont l’acidité a pu être déterminée, mais elle est sans rapport avec (1) 
et (ID. De plus, il n’y a aucune fixation d’anions : CI”, CIO; , CrO?, des colorants anio- 
niques (méthylorange, eriochromecyanine, ...) ne se fixent pas sur nos produits. 


2. Le caractère acide a été étudié en traitant sous azote (1) et (II) par un excès de base 
forte mono- ou divalente, et en dosant l’excès par potentiométrie et conductimétrie. 
110 milliéquiv. de base monovalente, et 200 milliéquiv. de Ca (OH), sont neutralisés par 
100 g de (D) et (IT). Ce résultat est très inférieur à la valeur que l’on calcule à partir des ions 
[Sn (OH); ]?" ou (SnO;,}?", soit 2 H* acides pour 1 Sn. D'ailleurs, Na, [Sn (OH); ], 
traité par un acide, fournit une courbe potentiométrique présentant un point d’inflexion 
à pH 8,5, comparable à celui observé dans les dosages en retour de (I) et (IT) : cette inflexion 
pourrait correspondre à une condensation de plusieurs anions stanniques, la précipitation 
de (1) et (ID) n'intervenant qu’à pH 6,5. Les valeurs trouvées permettent de calculer l’exis- 
tence d’un H* mobile pour 5 Sn avec NaOH et KOH, 1 H* pour 3 Sn avec Ca (OH)... 

La condensation semble progressive et augmente de pH 10 à 6; inversement le taux 


de protons échangeables augmente lorsque le pH passe de 7 à 9, comme le montrent les 
résultats ci-dessous. 
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3. La capacité de fixation des cations a été étudiée par Donaldson (°), et par Renault (?) 
en milieu hydro-organique; ces auteurs pensent que les cations divalents de la première 
série de transition se fixent d’autant plus que leur pK, est plus petit. Nos résultats montrent 
que la fixation cationique est d’autant plus facile que la valence de l’ion est plus élevée, 
et d’autant plus forte que la solution d’électrolyte employée est plus basique; mais parfois 
une- précipitation supplémentaire d’hydroxyde ne peut être évitée. 

Les déterminations ont été faites : en traçant les isothermes d’adsorption en fonction 
de la force ionique, et en adaptant la méthode de Glaeser (), utilisée pour mesurer la 
capacité d’échange ionique des minéraux argileux : des quantités croissantes d’électrolyte 
sont ajoutées à des masses identiques d’adsorbant. Le diagramme représentant la quantité 
de cation en excès en fonction de la quantité offerte, est une droite qui, prolongée jusqu’à 
l’axe des x, fournit la capacité de fixation cationique. Les résultats obtenus sont résumés 
dans le tableau. 





TABLEAU 
Fixation 
sur (T1) pH de début 
et (II) de 
en précipitation 
milliéquiv. des hydroxydes 
(% 8) E) 
pH des solutions "©" 
Ions d’électrolytes en solution 1072 M 
+ + + < 7 0 _ 
Na*, K*, NHŸ........... 9,3 35 : 
< 6 
Mg?*+, Ca?+, Ba?+........ 6 à 7 20 9,5 à 13,9 
. 9,3 90 
M2: nes 6,8 30 8,5 
6,1 0 
:2+ > 
NI saine Re ses 7 so 7 
6,5 20 
2+ » 
PO ie Sagan 3 so 6,5 
5,6 35 
2 » 
EU FE Ar eee 6.6 110 5 
SE RE 5,3 6,5 7,5 
CP nn eee sers 0 12,5 1 
Bleu de méthylène......... 6,9 2 


La fixation cationique est identique avec (1) et (II) : elle semble d’autant plus facile 
que la valence de l’ion est élevée. En milieu neutre ou légèrement acide, 20 à 30 milliéquiv. 
de cations se fixent pour 100 g, sauf avec les cations alcalins. Cependant, avec les métaux 
de la première série de transition, on constate un début d’hydrolyse, et le taux de fixation 
augmente lorsque le pH de précipitation de l’hydroxyde est plus petit. À pH 9,3, tous les 
cations se fixent. En opérant en solution de plus en plus concentrée, l’isotherme obtenue 
tend vers une limite qui correspond aux valeurs trouvées en employant un excès de base, 
sauf avec les sels hydrolysables pour lesquels la limite est supérieure. Le milieu basique 
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semble donc provoquer une décondensation de (F) et (IH). Les fixations cationiques obtenues 
en milieu neutre sont entièrement réversibles : on est donc bien en présence d’un échange 
ionique. 

En résumé, les acides «&- et B-stanniques se comportent de façon identique : ils ne pré- 
sentent aucun caractère amphotère, fixent de façon réversible, en milieu neutre ou légè- 
rement alcalin, de 10 à 90 milliéquiv. de cations pour 100 g, d’autant plus facilement que 
la valence de ces derniers est plus élevée. Une hydrolyse suivie d’une adsorption irréversible 
de sel basique est parfois observée, ce qui pourrait permettre la préparation facile d’oxydes 
fixés sur le substrat stannique, par calcination des produits obtenus. En milieu plus alcalin, 
les dosages semblent mettre en évidence une décondensation progressive : on aurait un 
proton mobile pour 5 Sn en milieu sodique, un proton pour 3 Sn en présence de bases 
divalentes. 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 

() S. DuraAND et E. MaspupuY, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 1844. 

(2) S. SykorA et Z. KoLarIK, Coll. Czech. Chem. Commun., 29, 1964, p. 1350. 

6) M. J. FuLLer, Chem. and Ind., 1972, p. 96. 

(+) A. K. Dey, S. GHosH, Proc. Nat. Acad. Sc. India., 15 À, 1946, p. 143. 

(5) J. D. DonaLpsoON et M. J. FULLER, J. Inorg. Nucl. Chem., 30, 1968, p. 1083 et 2841; 32, 1970, p. 1703. 
(6) M. LepATEY, J. SAUTEREAU et J. M. BLOCH, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 755. 

(7) N. RENAULT, Anal. Chim. Acta, 70, 1974, p. 469. 

(6) R. GLAEBSER, Comptes rendus, 222, 1946, p. 1179. 

() G. CHARLOT, Les réactions chimiques en solution, Masson, Paris, 1969. 


Laboratoire de Chimie minérale et analytique, 
Faculté des Sciences, 
Ile du Saulcy, 
57000 Metz. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes du Picralima nitida XI (*). Méthylène-indolines, 
indolénines et indoléniniums, X (?). Passage de la picraline à l’akuammiline. Note (*) de 
Mmes Michèle Doe de Maindreville, Louisette Le Men-Olivier, MM. Jean Lévy et Jean 
Le Men, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Deux corrélations chimiques directes entre la picraline 1 et l’akuammiline 3 confirment les résultats 
antérieurs et précisent la configuration 16 R de l’akuammiline. 


La structure 3 attribuée [(t), (*), (*)] à l’akuammiline résulte de l'étude des spectres, 
de la transformation de la désacétylakuammiline 5 ou de la désacétyl-desformoakuam- 
miline 4 en akuammicine 7 sous l’action d’une base, et de la réduction de la désacétyl- 
desformoakuammiline 4 en desformopicralinol 6 sous l’action de l’hydrure double d’alu- 
minium et de lithium. 





Les corrélations exposées ci-dessous confirment les résultats antérieurs, et montrent 
au surplus que l’akuammiline 3 possède la même configuration 16R que la picraline 1. 


Traitée pendant 20 mn par un poids égal de cyanoborohydrure de sodium dans l’acide 
acétique à 100°, la désacétyldesformopicraline 2 donne naissance, avec un rendement 
de 55%, à un composé identique en tous points (spectres infrarouges, ultraviolets, de 
RMN, de masse; point de fusion et pouvoir rotatoire) à la désacétyldesformoakuam- 
miline 4, 
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Dans les mêmes conditions expérimentales, la picraline 1 engendre un dérivé identique 
- en tous points à l’akuammiline 3. 


Le cyanoborohydrure de sodium réalise ici l’hydrogénolyse du pont éther-oxyde de 
dicarbinolamine du seul côté de l’azote basique N (4), laissant le carbone C (2) à son 
degré d’oxydation initial. Ce fait doit être rapproché de la résistance de l’enchaînement 
indolénine de l’akuammiline 3 vis-à-vis du borohydrure de sodium (°). 


(*) Séance du 7 octobre 1974. 

() Alcaloïdes du Picralima nitida X : L. OLIVIER, J. LÉVY, J. LE MEN, M.-M. JANOT, H. BUDZIKIEWICZ 
et C. DyERaASssi, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 868. ! 

@) Méthylène-indolines, indolénines et indoléniniums IX : G. HucGez, J, LÉvy et J. LE MEN, Tetr. 
Lett., 1974, p. 3109. 

(6) L. OLIVIER, J. LÉVY, J. LE MEN, M.-M. JANOT, H. Bupzikiewicz et C. DyERASSI, Ann. pharm. fr., 
22, 1964, p. 35. 

(#) J.-L. POUSSET, J. Poisson, L. OLIVIER, J. LE MEN et M.-M. JANOT, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5538. 


Laboratoire de Transformations 
et Synthèse de Substances naturelles, 
(E. R. À. au C.N.R.S. n° 319), 
Faculté de Pharmacie, 

S1, rue Cognacg-Jay, 

51096 Reims Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et alcoolyse des diméthyl-2.4 trioxa-1.3.8 
décalines. Note (*) de M. Daniel Couturier, Ml Anne-Marie Rouzeré et M. Charles 
Glacet, présentée par M. Henri Normant. 


La réaction du paraldéhyde avec le À 2-dihydropyranne donne trois stéréoisomères de la 
diméthyl-2.4 trioxa-1.3.8 décaline, qui ont été isolés. L’alcoolyse de ces isomères fournit deux 
couples cis et trans d’alcoxy-2 (hydroxy-1 éthyl}-3 tétrahydropyrannes. 


Les acétals s’additionnent sur les oxydes vinyliques en milieu acide ({); la réaction a 
notamment été effectuée à partir du dihydropyranne (2). On obtient dans ce cas des alcoxy-2 
(alcoxy-1 éthyl)-3 tétrahydropyrannes dont les substituants en 2 et 3 sont respectivement 
en positions axiale et équatoriale. La condensation du paraldéhyde et du dihydropyranne 
fournit des composés bicycliques nouveaux les diméthyl-2.4 trioxa-1.3.8 décalines (TOD) 
dont la formation s’interprète par les équations suivantes 


X 


0 0 BF3 0 
| ” a 2h À 
0 0 0 0 
ue 
es D 0 
PR et 
3 CHa3 CHO he 0 


0 


La première équation fera l’objet d’une étude particulière. Une valeur inférieure à 1 
du rapport paraldéhyde sur dihydropyranne, conduit à une consommation maximale 
des réactifs et à un rendement optimal en trioxadécaline, ce qui justifie le second équilibre. 
La réaction est effectuée en introduisant goutte à goutte l’oxyde vinylique dans le paral- 
déhyde à 50°; la vitesse de la réaction de condensation est alors très supérieure à celle 
de la polymérisation du dihydropyranne. Ce dernier est ainsi consommé dès son intro- 
duction dans le milieu réactionnel qui contient un excès de paraldéhyde. 

Les isomères peuvent être séparés par distillation à travers une colonne de 80 plateaux 
théoriques ou par chromatographie préparative en phase vapeur sur colonne imprégnée 


de 15% de «carbowax » 20 M et 5 % de potasse. Ils seront repérés 1, 2 ou 3 par l’ordre 
de leur passage en CPV. 


RMN des stéréoisomères 1, 2 et 3 des TOD 





TOD Æ Me-2 H4 Me-4 Hs Joe_10e Joe-10e Jc-104 Jaa-i0e  Ja-10 
Léa 4,77 1,38 3,78 1,15 4,9 1—=4,5 = = 1,7 = 
Ds dubai 5,28 1,29 4,21 1,23 4,8 2,5 = = se 8,5 
Shah 4,91 1,38 3,5 1,19 4,3 _ 8 9,2 s = 


Les notations axiales ou équatoriales sont attribuées par référence au cycle dioxannique. 
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Les valeurs des déplacements chimiques et des constantes de couplages observées 
dans les cycles dioxanniques sont en accord avec celles de la littérature (). Les valeurs 
correspondantes pour les protons du cycle tétrahydropyrannique sont voisines de celles 
des alcoxy-2 tétrahydropyrannes (*). 

Il est à remarquer que l’isomère 2 présente un cycle dioxanne sous forme bateau, en effet 
la valeur J,_;, observée après irradiation de Me-4 permet de déterminer l’angle formé 
par ces protons et la liaison C,—C;,. Cet angle est voisin de 160°, ce que l’on retrouve 
sur les modèles de Dreiding. 

Les structures des TOD étant déterminées on peut aisément prévoir celles de leurs pro- 
duits d’alcoolyse. 


Los, 
ce + CH3 CHO 
NE CHs R 


a A B 
& CH 
0 3 
ROH se 
& : 0 TR 8 TRE 
F CH, > TRE (M + CH CH 
H La H 
RO &A, 


IT 


+ 
H3 H 
ae. 


Les composés 2 et 3 s’équilibrent en présence de BF, ou d’APTS, tandis que 1 reste 
inchangé. Les TOD 1,2 et 3 sont alcoolysés séparément. On suit en CPV leur disparition 
et éventuellement leur épimérisation (2 2 3), ainsi que l’apparition des produits À, B 
ou C, D. On obtient ainsi au départ de 1 un couple d’isomères cis et trans, tandis que 2 
ou 3 fournissent un autre couple cis et trans d’alcoxy-2 (hydroxy-1 éthyl)-3 tétrahydro- 


pyrannes. 
RMN des alcoxy-2 (hydroxy-1 éthyl)-3 tétrahydropyrannes 





H; Je —3a La-3a 
A cree se age das 4,7 4 - 
Brie enastssiner 4,35 _ 5,5 
Citadines 4,9 4 _ 
Dites 4,3 _ 5,5 


Les constantes de couplages J,_; ou la largeur à mi-hauteur de la bande relative à H,, 
ainsi que les glissements chimiques des H, sont déterminants pour l'attribution des confi- 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (20 janvier 1975) Série C — 135 





gurations cis ou #rans de ces composés. Les composés cis ont une constante de couplage J,_; 
plus faible que celle des dérivés #rans; les protons anomères axiaux résonent à champ plus 
fort comme l’a énoncé Lemieux (*}, Si la configuration est partiellement bloquée par 
liaison hydrogène, ce que vérifie l’infrarouge, on a un pseudocycle qui s’apparente au 
dioxanne-1.3. Or il a été montré ($) qu’un méthyle-4 axial dans un dioxanne déblinde 
le proton 6 axial. Par analogie on peut donc, dans le pseudocycle, attribuer la position 
axiale au méthyle des isomères B et C. 

Les substituants sur le carbone-3 des cycles tétrahydropyranniques sont tous en position 
équatoriale. Or cette position commune à tous les composés décrits n’est pas modifiée 
par l’alcoolyse; elle doit également se retrouver dans les intermédiaires qui pourraient 
avoir la formule générale : 


NE e — 
O 
4 


Que l’on n’ait pas mis en évidence d’isomères ayant un substituant 3 en position axiale 
serait en faveur d’une stabilité particulière de l’intermédiaire 4. L’évolution de 4 vers 
les TOD d’une part ou vers les alcoxy-2 (hydroxy-1 éthyl)-3 tétrahydropyrannes d’autre 
part conduit à un mélange de produits cis et £rans dont la proportion est toujours en faveur 
du cis, bien que l’approche en frans soit stériquement favorisée. Il faut alors admettre 
des interactions entre les orbitales des oxygènes du cycle tétrahydropyrannique et du cycle 
en formation ou de ROH. 





La condensation du dihydropyranne avec le paraldéhyde fournit des composés nouveaux 
dont les structures permettent de prévoir celles de leurs produits d’alcoolyse. Des résultats 
plus détaillés seront publiés prochainement. 


(*) Séance du 30 septembre 1974. 

() R.J. HoAGLn et D. H. Hirsu, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3468; MUELLER, CUNRADI et PIEROH, 
U.S. Patent., 2, 165, 1939, p. 962; H. NORMANT et G. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1646. 

(2) R. PAUL et S. TSCHELITCHEFF, Bull. Soc. chim. Fr., 1950, p. 1155-59; N.S. ZEFIROV, N. M. SHEKTMANN 
et R. A. KARARHANOV, Zhurnal Organicheskoi Khimii., 3, n° 11, novembre 1967, p. 1925-1930. 

6) E. EuxEL et C. KNOEBER, J. Amer. Chem. Soc., 1968, p. 3444, 

(#) G. Descores, D. Sixou et J.-C. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3730. 

€) R. U. LemtEux et B. FRASER-REID, Canad. J. Chem., 43, 1965, 1460. 

(6) J. DELMAU, J.-C. DupLan et M. DAVIDSON, Tetrahedron, 24, 1968, p. 3939. 


Laboratoire de Chimie organique I, 
Université des Sciences et Techniques de Lille, 
B.P. n° 36, 

59650 Villeneuve d’Ascg. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation de dihydro-2.3 furannes au cours de la pyro- 
lyse sur alumine. Note (*) de MM. Armand Accary, Yves Infarnet et Jean Huet, 
présentée par M. Henri Normant. 


La pyrolyse du méthyl-5 phényl-4 dihydro-2.3 furanne et du diméthyl-2.5 phényl-4 dihydro-2.3 
furanne conduit à des méthylnaphtalènes et à une cétone y-éthylénique qui s’expliquent par une 
isomérisation de la double liaison. 


Nous avons montré qu’au cours de la pyrolyse sur alumine de dihydrofurannes (1) 
les produits formés s’expliquent par l'existence d’un équilibre entre les dihydro- 
furannes (I) et les cyclopropylcétones (ID) ({). À côté des produits résultant de l’isoméri- 
sation des composés (1) et (Il) on observe la présence de méthylnaphtalènes (III). Nous 
complétons cette étude en proposant dans cette Note un schéma réactionnel permettant 
d'expliquer la formation de ces produits. 

La migration de la double liaison a été étudiée en série dihydropyrannique (?) et cette 
isomérisation pourrait être à l’origine non seulement de la cétone (VI), mais également 
des méthylnaphtalènes (IT). 


CéHs CeHs 
mme ———@ 
. ) QT) 


CO-CH3 


a) nb) a 


(C} 


Le passage du dihydrofuranne (1) au dihydrofuranne (1’) peut se faire, soit par isomé- 
risation sur alumine, soit par l’intermédiaire d’un cétol résultant de l’hydratation du 
dihydrofuranne. 


CeHs CeHs 
(D he eo CE à) 


Dans ce dernier cas, il y aurait transfert d’hydrogène au niveau du cétol, un tel transfert 
ayant été déjà signalé au cours de la pyrolyse de cétols sur alumine @). 

Pour vérifier cette hypothèse, nous avons pyrolysé des mélanges de dihydrofuranne (1) 
et de vapeur d’eau : les résultats sont rassemblés dans le tableau. On constate d’une part 
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une diminution des rendements en furanne (IV) et en cétone (V) provenant respectivement 
de la déshydrogénation et de l’hydrogénation du dihydrofuranne (1) et d’autre part une 
légère augmentation du pourcentage des naphtalènes (III). 


R—(CH;), -CH(CSH;:)-CO-CH; R—-CO-CH,-CH(C;H;)-CH=CH, 
(V) (VD 
Comme Girault et coll. (*) ont montré que le dihydrofuranne (1”) se transformait en « 


et B méthylnaphtalènes, il est alors possible d’envisager à l’aide des équilibres dihydro- 
furannes-cyclopropylcétones la formation des composés aromatiques. 


[e) 
Il 
PeHs À CH CH3 
—_—. R — 
]  — can ——>+ (ID) 
R CH RTK CeHs 
CH; 
cT') «’) €”) 


Une telle transformation serait favorisée par l’énergie de stabilisation des méthylnaphta- 
lènes dans le cas où R = H. Avec R = CH, le transfert sigmatropique 1-5 conduirait 
à la cétone (VI), ce processus ayant déjà été observé à propos de la cétone (II) (!). 


TABLEAU 
Rdt “Non 
Essai Réactif TC) (9) AD (Aa) (AIIb) (AV) (V) (VD Divers déterminé 
l:: (Il a) 350 75 tr 15 12 29 34 _ 10 tr 
2... (la) + 4,0 350 72 5 13 19 14 14 _ 32 3 
3. (Lb) 300 80 _ - - tr 43 3 54 tr 
4... (6) + H,0 300 65 _ _- - tr 30 tr 70 tr 


Alumine : impuretés en parties par million Na,O < (100), SiO, (400), Fe203 < (100); surface spéci- 
fique : 200 m?/g. 


Pour étayer cette hypothèse, nous avons pyrolysé sur alumine le dihydrofuranne (1”). 
qui conduit effectivement aux méthylnaphtalènes. 

Au cours de la pyrolyse sur alumine de dihydrofurannes on observe donc en plus de 
l’équilibre dihydrofuranne cyclopropylcétone, une isomérisation du dihydrofuranne, 
isomérisation qui dépend des substituants portés par le cycle. 


(”) Séance du 14 octobre 1974. 

() A. ACCARY, Y. INFARNET et J. HUET, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 2424. 

@) (@) G. Descores, B. GirouD-ABEL et J. C. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr, 1967, p. 2472; 
() W. J. GENSLER, P. T. MaAnos et I. RUKS, J. Org. Chem., 33 (9), 1968, p. 3408. 

(5) L. CoTtIER, G. DEscoTes, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 1072. 

(#) J. P. GRAULT, P. SCRIBE et G. DANA, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2279. 


Laboratoire de Chimie organique IV, 
Université de Lyon I, 

43, boulevard du 11-Novembre-1918, 
69621 Villeurbanne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction des amines primaires sur la tétrahydrooxazin-1 .3 
one-2. Mécanisme de formation de la phényl-1 hexahydropyrimidone-2. Note (*) de 
Me Le Thi Nhut Hoa, MM. Chu Pham Ngoc Son, Nguyen Huu Tinh et Harold 
Charles Beachell, présentée par M. Henri Normant. 


Les amines aliphatiques primaires réagissent avec la tétrahydrooxazin-1 .3 one-2 sur le groupement 
carbonyle en formant des N-alcoyl N’-(hydroxy-3 propyl) urées. Les amines aromatiques primaires 
attaquent le groupement méthylène adjacent à l’atome d'oxygène avec décarboxylation et produc- 
tion simultanée des (N-arylamino)-3 amino-1 propanes. À haute température, la diamine réagit 
sur l’uréthane cyclique pour donner l’urée cyclique aryl-1 hexahydropyrimidone-2. 


Des travaux antérieurs [(‘), (2)] ont montré que la réaction de l’aniline sur la tétra- 
hydrooxazin-1.3 one-2 (1) à reflux conduit à la phényl-1 hexahydropyrimidone-2 (2). 
Aucune explication n’a été proposée pour la formation de 2, bien que les imidazolidones-2 
N-substituées, composés analogues pentacycliques, obtenues par action des amines 
primaires sur l’oxazolidone-2, soient attribuées à une cyclodéshydratation des inter- 
médiaires N-(hydroxy-2 éthyl) urées ($) : 


O=O 


0 
JN 180°C Il —H,0 \ 
O NH + RNHy ————> RNH-C-NH-CH,—CH, OH ———>R- NH 


R = Ces , CsHs CH, CeH5— CH;-CHe— 


Par analogie, la formation de 2 pourrait être expliquée par une cyclisation de l’inter- 
médiaire N-(hydroxy-3 propyl) N'-phénylurée 3, obtenue par attaque de l’aniline sur le 
groupement carbonyle de 1. Cependant, Najer et coll. (?) ont trouvé que les amines ali- 
phatiques primaires réagissent avec 1 pour donner seulement les N-alcoyl N’-(hydroxy-3 
propyl) urées et les N, N'-dialcoylurées symétriques. L’impossibilité de cyclodéshydratation 
de ces hydroxyurées, conduisant aux alcoyl-1 hexahydropyrimidones-2, a été attribuée à 
une plus grande distance entre leurs groupements NH et OH. 


Notre travail consiste à réétudier la réaction d’ouverture du cycle de 1 par les amines 
primaires aliphatiques et aromatiques et de proposer un mécanisme approprié de formation 
de 2 par action de l’aniline sur 1. ° 


Tout d’abord, nous confirmons que la réaction de 1, F 79°C (acétone-hexane), préparée 
selon la méthode décrite par Dyer et Read (*), avec trois équivalents de benzylamine pendant 
6h à 190-195°C ne donne aucune trace de benzyl-1 hexahydropyrimidone-2. Seule la 
dibenzylurée symétrique, due à la réaction de l’excès d’amine sur l’hydroxyurée inter- 
médiaire est isolée avec un rendement de 60 %. Dans les mêmes conditions expérimentales, 
la phénéthylamine conduit à l’urée symétrique correspondante (Rdt 62 %). 

Bien plus, à 190-195°C, pendant 2 h, la N-(hydroxy-3 propyl) N'-phénylurée 3, obtenue 
par action de l’isocyanate de phényle sur l’amino-3 propanol-1, ne fournit pas quanti- 
tativement 2 par cyclodéshydratation. Par contre, 3 est cyclisée en 1 (Rdt 60%, par 
distillation sous vide) avec élimination de l’aniline. Une faible quantité de dioxyde de 
carbone (Rdt 10 %) et de 2 (Rdt 7 %, par recristallisation du résidu dans le mélange 
acétone-hexane) est également isolée. Ces données expérimentales rejettent définitivement 
l’hypothèse que 2 soit formée par cyclodéshydratation de 3. 
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Durant 20 h à 190-195°C, l’aniline (150 mmoles) réagit avec 1 (30 mmoles) pour produire 
du dioxyde de carbone (Rdt 48 %), de l’amino-3 propanol-1 4 (Rdt 42 , par distillation 
sous vide du mélange réactionnel) et 2 (Rdt 38 Ÿ, par recristallisation du résidu obtenu 
après distillation). 

Ces résultats expérimentaux suggèrent deux importantes conclusions : 

— les amines aliphatiques primaires réagissent avec 1 sur le groupement carbonyle 
avec formation des hydroxyurées intermédiaires; 


— les amines aromatiques primaires attaquent le groupement méthylène adjacent à 
l’oxygène de 1 avec libération du dioxyde de carbone et des diamines correspondantes. 
Ce mode de réaction a déjà été mis en évidence dans nos travaux antérieurs [(*), ($)]. 

Dans le cas de la réaction de l’aniline avec 1, la N-(amino-3 propyl) aniline 5 possédant 
une fonction amine aliphatique, n’est pas isolée par suite de sa grande réactivité. 
Aussitôt formée, elle réagit rapidement avec 1 sur le groupement carbonyle pour donner 
un composé intermédiaire dont la cyclisation fournit quantitativement 2 et 4. 

O0 
Il 
2 
CéHgNHo + NH ————> C0, + CsHÿ-NH-(CHa) 3 Ne 


0 
Il 


0 
N FI 
HN N-C5H5 + HON-(CH3)3— OH Æ— HO-(CH2) 3 — NH°G-NH—CCH2) 3— NH-CéHy 
Ve 


& # 


Les données expérimentales suivantes justifient le mécanisme proposé : 


— La réaction de l’aniline (60 mmoles) avec la phényl-3 tétrahydrooxazin-1.3 one-2 (6) 
(20 mmoles) à 190-195°C pendant 24 h produit du dioxyde de carbone (Rdt 64 %) et du 
dianilino-l.3 propane 7 (Rdt 56 %, par distillation sous vide), cette dernière pouvant 
être facilement isolée par suite de sa faible réactivité. 0 

— Par action de la diamine 5 (33 mmoles) sur 1 (30 mmoles) à 190-195°C pendant 6 h, 
on obtient 2 (Rdt 59 %) et 4 (Rdt 62 %). 

Nous résoivons ainsi le problème de l’origine de 2 non expliquée dans les recherches 
antérieures. | 


(*) Séance du 21 octobre 1974. 

() R. DELABY, R. DAMIENS et G. D’HUYTEZA, Comptes rendus, 239, 1954, p. 674. 

@) H. NAIER, P. CHABRIER, R. GIUDICELLI et J. SETTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1609. 

6) H. NAJER, P. CHABRIER, R. GrupiceLLi et P. MABILLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 1069. 
() E. Dyer et R. E. READ, J. Amer. Chem. Soc., 24, 1959, p. 1788. 

(5) H. C. BEACHELL et C. P. Ncoc SoN, J. Polymer Sci, A-2, 1964, p. 4773. 

(5) H. C. BEACHELL, C.P. Nooc Son et N. H. TINE, J. Org. Chem., 37, 1972, p. 422. 


Département de Chimie Physique organique, 
Faculté des Sciences de Saigon, 
B. P. A-2, Saigon, Sud- Vietnam. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation de quelques aldéhydes avec l’anilino-3 
propanamidoxime. Note (*) de Mile Huguette Gonçalves et Mme Maryse Bon, transmise 
par M. Max Mousseron. 


L’anilino-3 propanamidoxime réagit sur certains aldéhydes pour donner après élimination 
d’une molécule d’eau des tétrahydro-1. 2. 5.6 phényl-1 alkyl (ou aryl)}-2 amino-4 pyrimidines 
N-oxyde-3. 


Rappelons brièvement les résultats obtenus pour l’amino-3 propanamidoxime o ©) 
et l’orthoaminobenzamidoxime (II) (2). 

L’action des aldéhydes aliphatiques sur l’amino-3 propanamidoxime (1), conduit à 
des dérivés de l’hexahydropyrimidine (III), tandis qu’un mélange équimoléculaire 
d’aldéhyde aromatique ou de cinnamaldéhyde et d’amino-3 propanamidoxime conduit 
à une imino-3 propanamidoxime (IV). 


NOH 
J\0H G NOK 
NHeOHCHe * NH ArCH=N-CH, CHe 
2 è 
HC CH-R 
NN 7 
NH 


I IX IF 


Le cinnamaldéhyde et le para méthoxybenzaldéhyde réagissent (en quantités stœchio- 
métriques) sur l’orthoaminobenzamidoxime (II), pour donner des tétrahydroquinazo- 
lines (V). Les aldéhydes autres que ceux précédemment cités conduisent à des amino-4 
dihydroquinazolines N-oxyde-3 (VI). 


NOH NHe 
g* 2 
C N KT 
SN NH | 
CH Org CHOr 
NH NH nu 9 
I v VI 


(V) Org = C6sHs CH=CH et CéH4 (p.CH:0); (VD Org — RCH et ArCH. 


Nous voyons que les amidoximes (1) et (II) ont un comportement différent dû sans 
doute aux facteurs suivants : 

Dans l’amidoxime (II) la position relative des deux groupements fonctionnels doit 
faciliter les cyclisations; d’autre part, l’écart entre les basicités de ces deux groupements 
fonctionnels est faible (pK,, — 4,50 et 2,20) alors que dans l’amino-3 propanamidoxime (1) 
(pK, = 9,15 et 3,75), le groupement amine est plus basique que le groupe amidoxime et 
il paraît naturel que l’attaque de l’aldéhyde se fasse d’abord sur le premier. 

Dans l’anilino-3 propanamidoxime (VII), la position des deux groupements fonc- 
tionnels doit être voisine de celle des groupements fonctionnels de l’amino-3propanami- 
doxime tandis que la basicité de ces mêmes groupements (pK, = 5,35 et 2,45) est proche 

C. R., 1975, 17 Semestre. (T. 280, N° 3) Série C — 11 
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de celle que l’on observe dans l’O-aminobenzamidoxime; on pourrait donc penser que 
l’anilino-3 propanamidoxime réagisse plutôt comme l’O-aminobenzamidoxime dans un 
processus nucléophile au niveau du carbonyle aldéhydique. 

Mis à part le paranitro et le parachloro benzaldéhyde, les aldéhydes indiqués ci-dessous 
réagissent sur l’anilino-3 propanamidoxime pour donner des amino-4 tétrahydro pyri- 
midines N-oxyde-3 (VIIT). | 


je 
TER A9 
RC 3N 
2 VE 
CéH&NHCH2CH,C : 
CL evFe Si He 4 CHOrg 
2 N=CsHs 


Org — CH;CH:; CHs (CH2)2; (CH3)2CH; CHs (CH2)s; CHs (CHo)s; CéHsCH:; 
CsHs; CH: p.CHs; CéH4 0.Cl et CéH4 p.NO:. 


Nous avons isolé seulement les produits dérivant des aldéhydes butyrique, benzoïque, 
o.Cl et m.NO, benzoïques. Ce résultat a été signalé dans une Note précédente (©). Dans 
les autres cas, on peut toujours évaluer la proportion de (VIIT) dans le milieu réactionnel, 
par étude en infrarouge du rapport des intensités des bandes des groupements NH, de 
la pyrimidine (VIII) et de l’amidoxime (VID). 

L’anilino-3 propanamidoxime se comporte comme l’O-aminobenzamidoxime vis-à-vis 
des aldéhydes étudiés. 

La structure amino-4 tétrahydropyrimidine N-oxyde-3 (VIII) a été déterminée après 
étude des spectres d’absorption infrarouge et de RMP. 

ÉTUDE INFRAROUGE. — Comme les amino-4 quinazolines N-oxyde-3 (VI) (?), les pyri- 
midines (VIIT) existent en solution sous forme chelatée. En solution dans divers solvants, 
nous observons deux bandes d’absorption attribuables au groupement NH.. 


H 
Hate 


\ 


PA 


C V 
SN 7 


Ho 


HG 4 2 CHOrg 
D 
Dans CHCI: : 3 506-3 509 et 3 357-3 361 cm”!. 
Dans CCL (*) : 3495 et 3333 cm! 
Dans CH,CN (*) : 3458 et 3 340 cm”!. 
(®) Org : CH; (CH2)2. 


ÉTUDE RMN (‘H). — Les composés ont été étudiés en solution dans le diméthyl 
sulfoxyde (D:). Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau ci-après. 

Nous pouvons constater que si le déplacement chimique de la fonction amine varie 
peu vers les champs faibles quand on passe du radical aliphatique au radical aromatique, 
celui du CH en 2 varie assez considérablement. Cette variation est due à « l’anisotropie 
paramagnétique » du cycle aromatique. On peut déterminer [(*), ($)] l'orientation du 
proton en 2 par rapport au plan du noyau benzénique. Les résultats des calculs effectués 
indiquent que la position la plus favorable du proton en 2 est dans le plan du cycle 
benzénique. 
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TABLEAU 
Org &ô NH $ CH (en 2) & CHz-CH2 5 CéHs & Org 
CH,CH:CH. 6,45 (2) 4,89 (1) 1,30-2,80 6,80-7,40 (5) CH: 1,30-2,80 
4 bandes vers 3,60 (2) multiplet CH; 0,92 (3) 
multiplets triplet J = 7 
CeHs........ 6,72 (2) 6,06 (1) 2,30-3,70 6,60-7,40 (10) 
singulet multiplets multiplet 
CeH4 p.NO:. 6,88 (2) 6,22 (1) 2,40-3,70 6,90-8,30 (9) 
singulet multiplets multiplet 
CeH o.Cl... vers 6,90 (2) 6,14 (1) _- 6,90-7,50 (9) 


multiplet 


ô en 106 vers les champs faibles par rapport au TMS; J'en Hertz; ( } intensité relative des signaux 
(exprimée en nombre de protons). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE : 


— Dérivé (VII) (Org : CH; (CH,},). — A 0,01 mole d’anilino-3 propanamidoxime 
on ajoute 0,02 mole de butyraldéhyde; le mélange s’échauffe; 2 h après l’addition de 
quelques millilitres d’éther anhydre des cristaux apparaissent. On laisse reposer 2 jours 
et on filtre. Rdt 80 %. 


— Dérivés (VIIT) (Org : aromatique). — On mélange 0,01 mole d’anilino-3 propanami- 
doxime et 0,02 mole d’aldéhyde aromatique dans 5 à 10 cm° d’éthanol. Le mélange est 


A 


chauffé quelques instants à reflux de l’éthanol. 


Org : CéHs. — L'’éthanol est éliminé et le résidu repris par le benzène. Après quelques 
heures un précipité apparaît. Le mélange est mis alors à 09C pendant 12h puis filtré. 


Org : CéH4p.NO,. — Après refroidissement on ajoute de l’hexane; un précipité 
apparaît qui est un mélange d’aldéhyde et d’amidoxime qui n’ont pas réagi. La solution 
est concentrée. L’huile obtenue est reprise par un mélange hexane-acétone; la pyrimidine 
attendue précipite au bout de quelques heures. 


Org : CH, 0.CI. — Après refroidissement on précipite par l’éther anhydre la pyri- 
midine attendue. 





Solvant 
de 
Radical aldéhyde EF (°C) recristallisation 
CH: (CH2h (*)... 65 benzène 
eee esnuese 165 acétone-éthanol 
CcHap.NO:....., 157 acétone 
: CH o0.CI (**).... 176-177,5 acétone-éthanol 


(*) Chauffé 15h à 50-60°C sous vide d’environ 0,05 mmHg pour éliminer eau et solvant de 
cristallisation. 

(**) 2 moles de pyrimidine cristallisent avec 1 mole d’eau. Les résultats d’analyse sont en accord avec 
les formules proposées. 


(*) Séance du 20 mai 1974. 
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() H. GonçaLves, F. MATHIS et J. BARRANS, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2321. 

() H. GonÇALves, C. FouLcHEr et F. MATHIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2615. 

(5) H. GoNÇALVES, M. Bon, J. BARRANS et C. FOULCHER, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1711. 

(*) C. Jonnson et F. BovEy, J. Chem. Phys., 29, 1958, p. 1012. 

(5) M. MARTIN et G. MARTIN, Manuel de Résonance Magnétique Nucléaire, 1'° éd., Azoulay, Paris, 
1971, p. 58. 


Laboratoire des Hétérocycles du Phosphore 
et de l’Azote (chimie-physique D), 
| Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31077 Toulouse Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transamination de vinylogues de thioamides N-substitués. 
Note (*) de M. Alain Reliquet et M°"° Françoise Reliquet-Clesse, présentée par 
M. Henri Normant. 


L’action des chlorhydrates d’amines sur les vinylogues de thioamides N-substitués permet le 
remplacement des substituants N-arylés par des substituants N-alkylés et l’échange de substituants 
N-alkylés entre eux. Les acétates d’amines donnent les mêmes réactions et permettent en outre de 
substituer les arylamines aux restes alkylaminés. 


Les réactions de transamination des vinylogues de thioamides N-substitués (1) : 


HNR3R4 


Ar—CS—CH=CH-NRR, ——> Ar-CS—-CH=CH-NR;R4, 
© 


ont fait l’objet, au laboratoire, de quelques travaux antérieurs (!). Les auteurs faisaient 
remarquer qu’en solution éthanolique seules les arylamines libres provoquent des trans- 
aminations généralisées : elles se substituent aux alkylamines et s’échangent entre elles 
dans les arylaminopropènethiones. Ces derniers échanges mis à part, les rendements 
restaient toutefois modestes. Quant aux alkylamines, elles ne semblaient pas s’échanger 


et ne transaminaient apparemment que les arylaminopropènethiones encombrées. 


Le présent travail tend à combler les lacunes précédentes. Nous inspirant de travaux 
relatifs à la transamination des vinylogues d’amides (2), nous avons pensé obtenir de 
meilleurs résultats en opérant en milieu neutre ou acide. A cette fin, nous avons mis au 
point deux méthodes. 


1. La première méthode réside en l’action d’un acétate d’amine sur l’aminopropène- 
thione (1) en utilisant l’éthanol comme solvant : 


: HNR3R4 
At-CS-CH=CH-NR;R, —— Ar-CS-CH=CH-NR.R4. 
(D CH3COO0H 


Des essais préliminaires ont été effectués afin de déterminer les conditions les plus favo- 
rables à la transamination : concentration en acétate d’amine et durée de reflux del’éthanol. 
Les produits réactionnels sont séparés par chromatographie sur alumine neutre. 


à 


Le tableau I rassemble les essais les plus significatifs, essais effectués à partir de 
2.107 mole de composé (1) (Ar — p-CH;OC;H,, NR,R;, — NHC4H;) et d’une quan- 
tité croissante d’acétate de pipéridine. 

Il résulte de ces essais que les meïlleures conditions de transamination sont obtenues 


en utilisant huit équivalents d’acétate d’amine et en maintenant le reflux de l’éthanol 
pendant 1 h. 
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Nous avons généralisé cette réaction à un certain nombre d’aminopropènethiones (I). 
Les résultats sont rassemblés dans le tableau II. 


TABLEAU I 


p-CH,OCH,-CS-CH=CH-NHCH, 


(D 
NH 
X 


. J 
——— p-CH,OC;H,-CS—-CH=CH-N \ 
Ne 





CH3COOH 
Temps 
Acétate d’amine de reflux Rdt 
(éq.) @) (2) 

1 53 (37) (*) 
1,5-252,5:..4 442 1 - 60 (25 à 30) 
Ait aérnR st 1 70 (25) 
Bresse de 1 77 (23) 
1O nier ass 1 73 (27) 
Be ons dors ne 5 48 (25) 


(*) Le chiffre entre parenthèses indique le pourcentage de l’aminopropènethione de départ récupérée: 


TABLEAU II 


p-CH;OCçH,-CS—CH=CH-NR,R;, 


HNR3R4 

——— p-CH,0C;H,-CS-CH=CH-NRR, 

CH3COOH 

—NR;R2 —NR3R4 Rdt (%) 
Anilino............. Diméthylamino 62 (35) (*) 

Di denses dr Diéthylamino 80 (20) 

D. ete. Pyrrolidino 73 (18) 

D dans ir anus Pipéridino 77 (23) 

Ni oo iN SE Morpholino 34 (35) 
p-toluidino.......... Pipéridino 71 (19) 
p-anisidino.......... » 90 ( 0) 
Anilino............. p-toluidino 80 ( 5) (**) 
Pipéridino........... Anilino 100 

D. LÉMenmeteee p-toluidino 92 ( 0) 

D dote p-anisidino 100 
Pyrrolidino.......... Anilino 79 (12) 
Pipéridino ........... Isopropylamino 93 ( 7) 

RE Méthylamino 82 (6) 
Isopropylamino...... Pipéridino 71 (0) 


(*) Le chiffre entre parenthèses indique le pourcentage de l’aminopropènethione de départ récupérée. 
(#) Séparation par cristallisation. 


L’examen des résultats montre, à une exception près, que toutes les amines s’échangent 
entre elles avec de bons rendements. En particulier, les arylamines se substituent aux 
restes alkylaminés de façon quantitative. 
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2. Dans la seconde méthode de transamination, la réaction entre l’amine et le viny- 
logue de thioamide N-substitué est effectuée dans l’éthanol. On fait barboter du gaz chlo- 
rhydrique dans la solution des réactifs. 


Il résulte des essais préliminaires que les meilleures conditions de transamination sont 
réalisées en utilisant vingt équivalents d’amine pour une mole d’aminopropènethione (I). 
La réaction est effectuée à température ordinaire en maintenant le dégagement de gaz 
chlorhydrique jusqu’à pH acide de la solution. 


x 


Les résultats relatifs à cette dernière méthode sont rassemblés dans le tableau III. 


TABLEAU IT 


p-CH,OCH,-CS-CH=CH-NRR, 





HNR3R4 
———— p-CH;,OC;H,-CS-CH=CH-NR;R, 
Hi 
—NR:R: —NR3R« Rdt (%) 
Anilino............. Pipéridino 100 
p-toluidino........., Diméthylamino 64 (12) (*) 
p-toluidino.......... Pyrrolidino 64 ( 0) 
Pyrrolidino.....,.... Méthylamino 71 (8) 
Pipéridino........... Méthylamino 53 (9) 
Méthylamino......., Pipéridino 81 ( 0) 
Pipéridino........... Anilino 5 (80) 


(*) Le chiffre entre parenthèses indique le pourcentage de l’aminopropènethione de départ récupérée. 


Le tableau III montre que les résultats des substitutions d’alkylamines aux restes aryl- 
aminés et des échanges d’alkylamines sont comparables à ceux du tableau II (parfois 
améliorés). Par contre le dernier mode opératoire est à rejeter lorsqu’on veut remplacer 


les substituants alkylaminés par des arylamines. 


Le travail en cours doit nous permettre d’accéder aux constantes d’équilibre des réactions 
citées. Ce travail est justifié par le fait que les vinylogues de thioamides sont d’excellents 
intermédiaires de synthèse d’hétérocycles variés. Toutefois, la cyclisation et l’élimination 
de l’amine (lorsque celle-ci est recherchée) dépendent largement de la nature de l’amine 
constitutive du vinylogue. L'accès direct aux divers vinylogues de thioamides N-substitués 
étant par ailleurs plus ou moins aisé, leur transamination éventuelle revêt un intérêt par- 
ticulier. 


N. B. La plupart des composés mentionnés dans cette Note ont été décrits antérieure- 


ment [(), (1. 


(#) Séance du 18 novembre 1974. 

() J. BIGNEBAT, H. Quiniou et N. LozAC’H, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 127. 
(2) L. MARCHETTI et V. PASSALACQUA, Ann. Chim., 56, 1966, p. 905. 

(6) J. BIGNEBAT, H. QuinIoU et N. LozAC’H, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1699. 


Laboratoire de Chimie organique II, 
U. E. R. de Chimie, 
38, boulevard Michelet, 
44037 Nantes Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de nouveaux dérivés 'pipéraziniques : les alcoyl 
{ou aroyl)-1 (N-alcoyl (ou aroyl) pipérazino)-4 butène-1 one-3. Note (*) de MM. Michel 
Baboulène et Georges Sturtz, présentée par M. Henri Normant. 


On étudie la synthèse de y-pipérazino f-cétophosphonates de diéthyle. Opposés à divers aldéhydes, 
ces composés conduisent aux pipérazino buténones conjuguées correspondantes, préparées en 
vue d’une évaluation pharmacologique. 


La synthèse d’a-pipérazino cétones a’ éthyléniques de formule générale 1 s’est heurtée 
jusqu’à présent à de grandes diffcultés. 


R2 FX 
NSC= CH C0 —CHN N-R! 
7° CH — CO 2! 

1 


À notre connaissance, seule la diphényl-1 (N méthyl pipérazino)-4 butène-l one-3 
(R! = CH,; R? = R° = C;H;) a été récemment décrite (!). 

Leur analogie structurale avec différentes substances biologiquement actives appa- 
raissait comme de nature à susciter la recherche d’une méthode générale d’accès à ces 
composés. 


Celle-ci a pu être réalisée en s’adressant aux Yy-pipérazino B-cétophosphonates 2 


€R20); P(O)CH,;-CO-CH,N  N-R! 
e … ee \ / 


L’obtention de ces dérivés 2 consiste en une variante du procédé original que nous 
avions déjà proposée pour la synthèse des y-amino B-cétophosphonates [(2), (*)]. En effet, 
si le (dibromo-2.3 propène) yl phosphonate 3 subit normalement l’attaque nucléophile 
des bases pipéraziniques (voie A), des difficultés apparaissent lors de l’hydrolyse acide 
ainsi que dans la récupération finale des cétophosphonates 2 attendus. 


Nous avons donc précisé deux nouveaux moyens d’accès (voies B et C) qui font appel 
à l’intermédiaire bromé 4. Nous présentons dans le tableau I ces divers schémas. 


La voie C, la plus intéressante pour ce type d’amine, permet d'isoler, avec d’excellents 
rendements (+ 95%) des cétophosphonates exempts de base de départ contrairement 
aux autres méthodes proposées. Elle a ainsi l’avantage de fournir des produits propres 
sans avoir recours à la distillation qui les décompose. 

Dans le tableau II sont données les caractéristiques de quelques cétophosphonates 
originaux ainsi obtenus. 


Opposés à des réactifs carbonylés, dans une réaction du type Wittig-Horner (*), ils 
conduisent aux énones conjugués 1. 

Le tableau TITI regroupe quelques uns de ces composés. 

Nous devons signaler les limites rencontrées dans cette réaction. C’est ainsi que si avec 
les aldéhydes la condensation a bien lieu, les rendements restant cependant assez moyens, 
les cétones énolisables ou non ne réagissent pas. 
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Il semble, qu’en fonction du temps et du chauffage, une dégradation du carbanion 
phosphonate se produise. Elle pourrait expliquer l'échec enregistré avec les cétones mais, 
également, les difficultés de purification des produits de condensation dans le cas des 
aldéhydes. 


TABLEAU I 


(EtO),PCO)CH, — C = CH-Br 











Br Voie C 
Voie À 
$ 2HN(EU 
Voie B 
&4HN  N-R! 
2HN(Et} 
CEtOY: P(O) CH = Ç-CHe Br CEtO), P(O)CH=C — CH, Br 
N 4 N (Et) 
(Et) 4 
(EtO), P(O) CH = C- N-R! 
0), P(O) CH CH,N HE Ho 
( 2 
| 1 EtO), P(0)CH,COCH,B 
hi CEtO), P(O)CH = ç — CHAN N-R CEtO)» 2 2Br 
Nb = soit 
2HN  N-R! 
4,0T 
: H30Ÿ — soit 
1HN N-R! 
FX et IN(EDa 
CEtO), a — CH; N-R1 
(e) 
TABLEAU II 
R* 
(CeHs0)2P(0)-CHz-CO-CHeN,_ N-R? 
(a) 
RMN (CDCH:) 
TR 
Rt R? Formule brute fn (4°) . ma (107$) Jp-1) (A2) 
-CH; H Ci2H25N204 1,4750/20 3,15 22,5 
CéHs H Ci3H27N204 1,5360/23 3,12 22 
p-F-CsH4 H Ci7H26FN 204 1,5293/23 dans massif vers 3,18 
p-CH30-CeH4 H CisH29N205 1,5240/20 3,10 22,8 
p-CH30-CsH4 3-CH; Ci9H31N205 1,5200/22 3,17 22,5 
nr CP3-CéH4 H CisH26F3N204 1,4931/21 3,18 23,8 
FN 1°) HNa,DME se JT 
R  ———— — =CH-C-CHN  N—Rt 
CEtO)2P(O)CH,COCHN NN R ee C CH-C CHN 


Le R3 0 


0 
2 m3 1 
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Nous ne pouvons cependant pas ignorer l’instabilité au sein du milieu réactionnel des 
énones pipéraziniques formées. Certains composés de séries analogues sont en effet connus 
pour se dégrader très facilement (5). C’est la raison pour laquelle ils sont isolés sous forme 
de chlorhydrates. | : 


TABLEAU Ill 


R2-CH = CH—COCH,N  N-Rf 
XF 





F (°C) F (°C) 
R' R? Formule brute base chlorhydrate Rdt (7) 
CH; (CH) 2CH C11H22N20 É00,3 — 108-110 45 
» CH; Ci5H20N20 _- 122 32 
» p-BrCsH4 Ci5H19BrN20 172 219 30 
» p-F-CeH4 C:5H19FN20 155 185 28 
CH CH C20H22N20 — 128 30 
» p-CH3-C6H4 C21H24N20 180 - 35 
» p-Br-CsH4 C20H21BrN230 148 190 32 
p-F-CesH4 CcHs C20H21FN20 156 186 30 
» p-Br-CsH4 C20H20BrFN20 144 - 30 
» p-F-CsH4 C20H20F2N20 122 - 28 
p-CH30-C5H4 CH C21H21F3N20 _ 155 25 
—CH2-C6H4 » C21H21N20 164 180 40 
» p-Br-CsHs C21H23BrN20 106 _ 28 


Ces pipérazino buténones conjuguées présentent dans leurs spectres RMN une constante 
de couplage Jo de l’ordre de 15 Hz correspondant à une configuration frans de la 
molécule. Une étude stéréochimique plus approfondie sera ultérieurement réalisée. 


Pour conclure, nous signalerons que plusieurs de ces composés ont été soumis au tri 
pharmacologique. Aucune propriété intéressante n’a été révélée lors de ces tests. 


(*) Séance du 2 décembre 1974. 

() J. A. GAUTIER, M. MIioCQUE, C. COoMBET-FARNOUX, J. F. GIRARDEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, 
p. 682. 

() G. STURTZ, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1345. 

(6) G. STURTZ et M. BABOULÈNE, Chim. thérap., 3, 1969, p. 195. 

() G. STURTZ, Bull. Soc. chim. Fr. 1967, p. 2477. 

(5) J. À. GauTIER et C. CoMBEr-FARNOUX, Comptes rendus, 257, 1963, p. 956. 


Laboratoire de Chimie hétéro-organique, 
U. E. R. Sciences, 
6, avenue Victor-Le-Gorgeu, 
29283 Brest Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sréréochimie d'attaque de dérivés magnésiens de cétones 
aliphatiques sur des cétones cycliques. 1. Variation des proportions de $-cétols isomères 
en fonction du temps et des conditions opératoires. Note (*) de M. Yahia Koudsi et 
M?* Yvette Maroni-Barnaud, présentée par M. Henri Normant. 


Ces variations sont illustrées par la condensation « [o=—c (t Bu) =C (HMe)+ MeX + triMe-3.3.5 


cyclohexanone ». Celle-ci conduit à deux cétols trans et deux cétols cis. Suivant les conditions on 
observe une attaque équatoriale stéréospécifique ou prépondérante suivie d’une épimérisation 
des cétols rrans ou d’une transformation trans - cis ou de ces deux phénomènes simultanés. 


Nous avons précédemment déterminé les sens d’attaque de dérivés magnésiens d’esters 
de t-butyle, ou de cétones sur des cyclanones anancomères [(‘) à (*)]. Avec les dérivés 
de cétones, d'importantes variations du rapport des f-cétols isomères au cours du temps (*) 
se produisant souvent, nous avons indiqué jusqu'ici la stéréochimie initiale de la réaction, 
c’est-à-dire les valeurs obtenues en effectuant l’hydrolyse une minute après la fin de 
l’introduction très rapide de la cylanone dans le nucléophile. Nous avons examiné éga- 
lement les variations des proportions de f-cétols isomères en fonction du temps et des 
conditions opératoires. On constate que la stéréochimie initiale de l’attaque et l’évolution 
ultérieure éventuelle sont conditionnées en premier lieu par la nature du groupe Y dans 
les nucléophiles 1 ou 2, 


[O=C(R’)=C(RR')}+MgY, 1 Y= CI ou Br, 2 Y=O--C(R')—C(RR). 


Avec les espèces 2, dans nos conditions de travail, nous n’avons jamais observé de modi- 
fication au cours du temps de la stéréochimie initiale. Nous reviendrons sur la signification 
de ce résultat. Avec les espèces 1, pour un couple donné « cyclanone + nucléophile », 
la stéréochimie initiale et le déroulement ultérieur de la réaction peuvent varier avec de 
nombreux facteurs : technique de synthèse du nucléophile et son « âge », température, 
proportions des réactifs, solvant... 

Nous illustrerons l’effet de ces paramètres sur un exemple : la condensation de la 
triméthyl-3.3.5 cyclohexanone 3 avec le dérivé halogénomagnésien de la diméthyl-2.2 
pentanone-3 (R — H, R' — Me, R’ — # Bu, X — CI ou Br dans 1). La réaction peut 
fournir quatre f-cétols identifiés précédemment (*) : 





OH O0 tBu tBu 
4 trans (RSS) 5 trans (RSR) 6cis (RRS) 7cis (RRR) 


Le nucléophile est préparé soit par énolisation directe de Et—CO—7Bu au moyen 
de RM£X, soit par insertion du magnésium sur la bromo-4, diméthyl-2.2 pentanone-3, 
technique de Malmgren [(f), (”)]. La condensation est réalisée en introduisant d’un seul 
coup 3 dans le dérivé 1 ($) en présence d’une référence interne qui sert ultérieurement 
d’étalon pour doser par RMN les quantités de cétols isomères. 


ho HP RILS PE Re TS Ce ER 9 9e UE AA CR REEMER ET RE a) 





TABLEAU Ï 
Influence de la technique de synthèse du nucléophile 1 
X = Br. (a) Énolisation (‘) par  PrMgBr ou MesMgBr. 
(b) MeCHBrCO r Bu + Mg. X = CI (cf. tableaux suivants) 








1 mn 72h 
Essai _ ER a en 
n° Technique trans (4/5) cis trans (4/5) cis 
lesions acer (a) > 98 (48/52) < 2 > 96 (80/20) < À 
PAST RE SEC () > 98 (48/52) < 2 > 96 (68/32) < 4 


(t) Sauf indication contraire, EtCO fr Bu est introduite dans RM£X : sens direct. 


TABLEAU II 


Influence de la température réactionnelle (°) 
Synthèse de 1 : énolisation par : PrMgCl, âge de 1 — 40 mn + 5 








1 mn 72h 

Essai Température ne : ee 

n° (CO) trans (4/5) cis trans (4/5) cis 
SRE ET 30 > 98 (45/55) <2 > 96 (> 98/< 2) < 4 

Bus sans Laos honte 22 95 (41/59) 5 73 (78/22) 27 
0°0 82 > 98 (55/45) < 2 

RE I —20 > 98 (40/60) 
ui 2e 8e 

CH) 58 (65/35) 42 


() Préparation de 1 et condensation de 3 effectuées à la température indiquée. 
(6) Après l'introduction de 3 on maintient le milieu à —20°C. 
( A la fin de l’addition on laisse revenir la température à + 22°C. 


TABLEAU III 


Influence de « l’âge » du nucléophile 
Synthèse de 1 (X — Cl) : énolisation par i PrMgCl 








1 mn 72h 
Essai Age de mn ——— a 
n° 1 trans (4/5) cis trans (4/5) cis 
CAT 20 mn (°) > 98 (41/59) <2 77 (88/12) 23 
asie 45 mn (°) 95 (41/59) 5 73 (78/22) 27 
HO IR: 1h © 90 (40/60) fo 60 (67/33) 40 
Bebe E sé ee né 1 h 15 mn ( 69 (50/50) 31 37 (62/38) 63 
Din dans 1 h 45 mn (f) 85 (48/52) 15 57 (70/30) 43 
10e nues 2 h 15 mn (F) 95 (45/55) à 78 (80/20) 22 
| 3h 
œ 8 
lisses FA > | > 98 (45/55) «2 > 98 (> 98/< 2) <2 
| 24 h (6), 


() Durée de préparation déterminée par la vitesse d’introduction. 
€) Temps qui s’est écoulé entre le début de la préparation effectuée en 1 h ou davantage, et l’utilisation 


du nucléophile. 
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TABLEAU IV 


Influence des proportions de réactifs 
Synthèse de 4 : énolisation par À PrMgeCl, âge de 1 — 1 h 25 mn +5 





Sens 
d’intro- 1 mn 72h 

Essai Rapport duction ne 2 —— 

n° 1/3 . €) trans (4/5) cis trans (4/5) cis 
12e. ee 0,22 direct 95 (62/38) 5 80 (90/10) 20 
Bissau 1 direct 90 (55/45) 10 60 (80/20) 40 
TA Se dent éérres 2 ou 4 direct 79 (48/52) 21 45 (70/30) 55 
Rene se 2 inverse 98 (45/55) 2 78 (89/11) 22 


() Et—CO-—7Bu dans À PrMgCl : sens direct, i PrMgCl dans EtCO f Bu : sens inverse. 


TABLEAU V 


Influence du solvant 
Synthèse de 1 : énolisation par i PrMgCI, âge de 1 — 1 h 30 mn 








1 mn 72h 
Essai A A ————- 
n° Solvant trans (4/5) cis trans (4/5) cis 
LT ue Et:0 79 (48/52) 21 45 (70/30) 55 
LOS sas DMM > 98 (62/38) <2 45 (80/20) 55 
LAS es THE > 98 (70/30) < 2 15 (70/30) 85 (°) 
TS shot HMPT > 98 (50/50) 2 0 (6) O (F) 


(“) Rapport 6/7 — 90/10. 
(5) Le rendement est faible et au bout de 15 mn il n’y a plus de cétols dans le milieu. 


Dans les tableaux I à V figurent les stéréochimies observées 1 mn et 72 h (?}) après 
la fin de l’introduction, en indiquant pour chaque cas le pourcentage d’isomères 
trans : 4 + 5 et cis : 6 + 7 et les rapports (4/5) ({°). Au bout de 1 mn la réaction peut 
être considérée comme terminée : le rendement total en f-cétols est de l’ordre de 90% 
et ne varie pratiquement pas par la suite. L’examen de ces tableaux fait apparaître deux 
types d’attaque initiale et trois processus d’évolution ultérieure : 


1° Une attaque équatoriale pratiquement stéréospécifique suivie soit (a) d’une équili- 
bration des cétols rans entre eux 5 — 4; soit (b) d’une transformation des cétols trans 
en cétols cis; soit (c) des deux phénomènes précédents simultanés et compétitifs. 


2° Une attaque équatoriale prépondérante mais non stéréospécifique suivie des pro- 
cessus (b) ou (c). 

Toutes les données expérimentales sont parfaitement reproductibles, mais les phéno- 
mènes paraissent très complexes. On peut s’étonner que l’âge du nucléophile (tableau ID), 
toutes choses égales par ailleurs, ait une telle importance. On se demande pourquoi un 
nucléophile jeune (essai 6) ou suffisamment vieilli (essai 11) donne initialement une attaque 
équatoriale stéréospécifique et peu ou pas de transformation ultérieure #rans — cis alors 
qu’un nucléophile d’âÂge intermédiaire fournit une attaque axiale initiale non négligeable 
et l’évolution trans — cis la plus accentuée (essai 8). 
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Dans la Note suivante nous indiquons d’autres exemples de variations analogues et 
proposons une interprétation cohérente des résultats. 


(*) Séance du 2 décembre 1974. 

(1) J. BERTRAND, L. GORRICHON-GUIGON, Y. Koupsi, M. PERRY et Y. MARONI-BARNAUD, Comptes 
rendus, 277, série C, 1973, p. 723. 

@) N. Ipriss, M: PERRY et Y. MARONI-BARNAUD, Tetrahedron Letters, 1973, p. 4447. 

(6) Y. Koupsi et Y. MaARONI-BARNAUD, Tetrahedron Letters, 1973, p. 4451. 

(*) Prélèvements et dosages après hydrolyse à des intervalles de temps donnés, entre 1 mn et plusieurs 
jours après la fin de l’addition. 

(5) Y. Koupsi et Y. MARONI-BARNAUD, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 427. 

(6) S. MALMGREN, Chem. Ber., 1903, p. 2608. 

() J. E. Dusois et P. FELLMANN, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1307. 

(8) Sauf mention contraire la température est 22°C, le solvant Et,0O et le rapport nucléophile/cycla- 
none = 2, 

() Pour de nombreux intervalles de temps intermédiaires les valeurs ont aussi été déterminées et s'avèrent 
tout à fait cohérentes. Dans certains cas l’évolution est terminée avant 72 h dans d’autres elle se poursuit. 

(2) Le rapport des cétols cis 6/7 est de l’ordre de 78/22 + 3 et ne varie pas en fonction du temps sauf 
dans le THF. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la distribution spectrale de la lumière diffusée par 
une solution de macromolécules soumises à l'influence d'un champ électrique. Note (*) 
de M5 Renée Menez, Brigitte Arnaud et M. Maurice Drifford, présentée par M. Francis 


Perrin. 


Un déplacement en fréquence du spectre de diffusion de particules a pu être mis en évidence. 
Le déplacement est provoqué par l’action d’un champ électrique sur des suspensions de sphères de 
polystyrène ou sur des solutions d’albumine de sérum bovin. Cette expérience a pu être réalisée grâce 
à la mise au point d’une cellule de type électrophorétique en phase liquide permettant aussi l'étude 
de la diffusion du faisceau laser. 


L'action d’un champ électrique sur le spectre de la lumière diffusée par une solution 
de macromolécules à été mise en évidence par Ware et Flygare (!). La diffusion Rayleigh 
de la lumière dans des solutions de macromolécules est essentiellement due aux fluctuations 
de concentration. De la demi-largeur à mi-hauteur du spectre lorentzien de la composante 
centrale, on déduit les coefficients de diffusion des macromolécules en solution [(?), (*)]. 
Dans le cas de particules sphériques : 


r-D, 16%? n° sin” (0/2). 
6 

F, demi-largeur à mi-hauteur; 
D,, coefficient de diffusion translationnelle; 
ko, longueur d’onde de la lumière incidente; 
n, indice du solvant; 
0, angle d’observation. 

Sous l’action d’un champ électrique, le spectre est déplacé en fréquence par effet Doppler 
dû aux mouvements dirigés des macromolécules. Cet écart par rapport à la fréquence de 
la lumière incidente peut être relié à la vitesse de déplacement des macromolécules dans le 


champ E. Si le champ électrique est perpendiculaire à la direction de la lumière incidente, 
on peut écrire : 


Av=Ku Buse 


K, vecteur de diffusion; 
u#, mobilité de la particule. 

Dans la perspective d'une étude de la diffusion Rayleigh de solutions biologiques 
contenant plusieurs protéines, une cellule a été mise au point ainsi qu’un dispositif élec- 
tronique permettant l’analyse spectrale sous champ électrique. Une étude précise du dépla- 
cement en fréquence et de la largeur de la raie Rayleigh de différentes solutions biologiques 
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permettra la détermination des principaux paramètres dynamiques (coefficient de 
diffusion-vitesse électrophorétique) des divers composants. 


MONTAGE EXPÉRIMENTAL. — La technique de battements de photons que nous utilisons 
a été décrite dans une publication antérieure (*). Un faisceau émis par un laser « Spectra 
Physics » 125 (P = 80 mW et À = 6 328 À) est focalisé au centre de la cellule contenant 
l’échantillon soigneusement filtré sur millipore. Dans cette nouvelle expérience la cellule 
est en forme de U ( fig. 1). Elle comprend deux parties distinctes : 


— UÜne partie optique (A) de forme parallélépipédique de 20x 5x3 mm. Le trajet 
optique est alors de 3 mm. Elle contient la solution à étudier. 

— Une partie « Réservoir » composée des deux branches B et C cylindriques et divisées 
chacune par une membrane à dialyse. Les compartiments inférieurs reliés à (A) 
contiennent la molécule dans le solvant alors que les compartiments supérieurs sont remplis 
par le solvant, seul, dans lequel plongent les électrodes de platine ainsi isolées de la solution. 





Fig. 1. — Cellule électrophorétique. 


Ce dispositif évite le contact direct avec les électrodes de macromolécules sensibles à la 
dénaturation tout en assurant le passage du courant. Les électrodes enroulées autour d’une 
tige de verre permettent une élimination plus rapide des bulles. 


Le faisceau diffusé et observé à très petits angles (2 à 5°) est alors détecté sur un photo- 
multiplicateur. 

L'observation du déplacement de la raie Rayleigh par rapport à la fréquence incidente 
nécessite une détection hétérodyne qui consiste à produire des battements entre les 
fréquences lumineuses du spectre diffusé et une quantité importante de lumière incidente 
(oscillateur local). Le spectre des fluctuations du photocourant correspond alors directement 
au spectre optique translaté autour de la fréquence nulle. 


Pour cette raison, la cuve est placée sur une platine goniométrique permettant d’ajuster 
l'intensité de la lumière « élastique » provenant de la diffusion due aux hétérogénéités de 
la surface des parois de la cuve. 

Les fluctuations du photocourant sont amplifiées et analysées en fréquence par un 


analyseur en temps réel « SAICOR SAI 51 A » dont le fonctionnement est couplé à celui 
d’un générateur () de haute tension alternative de période et de rapport cyclique variables. 
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La tension est appliquée aux électrodes de platine en pulses courts, espacés afin de 
supprimer l’échauffement et alternés pour éviter la formation d’un gradient de concen- 
tration. 


L'analyse du spectre est déclenchée un temps bref après le champ pour que l’échantillon 


soit dans un état stationnaire. 


RÉSULTATS. — Nous avons étudié les spectres de diffusion de la lumière sous champ 
électrique de suspensions de billes de polystyrène dans différentes solutions salines et ceux 
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Fig. 2 


(a) Spectre (en unité arbitraire) de la lumière diffusée à 3,76° par des sphères de polystyrène de diamètre 0,5 u 
en suspension dans NaCI 10-3 N en présence de champ électrique : 


es -- E — 34,6 V/cm; E = 53,8 V/cm. 





(b) Spectre (en unité arbitraire) de la lumière diffusée à 3,76° par des sphères de polystyrène de dia- 
mètre 0,109 a en suspension dans NaCI 107% N en présence d’un champ électrique de 34,6 V/cm. 


de l’albumine de sérum bovin à différents pH; macromolécules déjà étudiées par diffusion 
de la lumière en l’absence de champ électrique (*). 


Le spectre obtenu à 3,76° pour une suspension à 3% de billes de polystyrène de 
diamètre 0,50 1 dans NaCI 0,001 N pour un champ de 34,6 V/cm ( fig. 2 a) montre que 
l'écart par rapport à la fréquence incidente est de 14,6 Hz ce qui correspond à une vitesse 
dans le champ de 0,016 mm/s. Cet écart semble varier linéairement avec la tension appliquée 
et dépend de la force ionique du solvant (). Pour une suspension de billes de polystyrène 
de diamètre 0,109 a dans les mêmes conditions ( fig. 2 b) l’écart par rapport à la fréquence 
incidente est de 15,8 Hz; la vitesse dans le champ est alors de 0,018 mm/s. 


Des spectres analogues ont été obtenus avec l’albumine de sérum bovin ( fig. 3); à pH 9,25, 
dans un champ de 34,6 V/cm, la protéine se déplace avec une vitesse de 0,011 mms. 


RE QE man te à fe VUS ou le ee 7 rm à 9 ent GR lbs te 0 UMR TE pe US Se nie 


La cellule que nous avons mise au point dans ce travail préliminaire permet la mise en 
évidence d’un déplacement de fréquence sous champ électrique; elle élimine ou minimise 
les perturbations au niveau des électrodes (bulles, dénaturation de la protéine) et assure 
une bonne dissipation de la chaleur. Toutefois, pour des champs élevés des courants de 
convection prennent naissance et perturbent le phénomène. 











0 10 20 vCHz) 


Fig. 3. — Spectre (en unité arbitraire) de la lumière diffusée à 3,76° 
par une solution d’albumine de sérum bovin à pH 9,25 
en présence d’un champ électrique de 34,6 V/cm. 


Cette méthode devrait permettre d’étudier le comportement dynamique de solutions 
biologiques simples. 


(*) Séance du 23 septembre 1974. 

€) B. R. WarE et W. H. FLYGARE, Chem. Phys. Letters, 12, (1), 1971, p. 81. 

@) S. B. Dusiw, J. H. LUNACEK et G. B. BENEDEK, Proc. N. A. S., 57, 1967, p. 1164. 

6) H. Z. Commis, F. D. CARLSON, T. J. HERBERT et G. Woops, Biophys. J., 9, 1969, p. 518. 
(*) B. ARNAUD, J. LEGRE et M. DRIFFORD, J. Chem. Phys., 71, 1974, p. 591. 

(5) B. ARNAUD, R. MENEZ, À. ANDRIEUX et M. DRIFFORD, en préparation. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Réaction des amides et polyamides avec la surface de 
l’alumine. Note (*) de M€ Jacqueline Nechtschein et M. Bernard Sillion, présentée 
par M. Louis Néel. 


L'objet de cette Note est d’indiquer les premiers résultats concernant l’apparition à chaud d’une 
réaction entre la surface de l’alumine et des amides et un polyamide; cette réaction se traduit, 
en absence d’eau, par l’hydrolyse de la fonction amide. 


Dans le cadre de travaux sur le mécanisme de l’adhésion de résines polyamides sur 
l’aluminium ({), nous avons été conduits à étudier l’interaction chimique entre les molé- 
cules d’amide et la surface de l’alumine. Le seul exemple d’interaction d’amide sur l’alu- 
mine a été signalé par Fink à l’occasion de l’étude de la chimisorption de divers composés. 
Il s’agit du formamide et l’auteur conclut à la formation d’ion formiate. Il faut toutefois 
noter que le formamide ne peut être considéré comme totalement représentatif des 
amides en général. 


CARACTÉRISATION DES PRODUITS — TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Plusieurs composés 
ont été examinés : le N-octylacétamide, le N-méthylacétamide et l’acétanilide, dont la 
préparation au laboratoire a déjà été décrite (*), et un polymère qui a été obtenu par 
condensation de l’acide butyl-3 adipique et de l’hexaméthylène diamine (?). 

Nous avons utilisé une alumine y de Degussa « Aluminium oxid C » de grande pureté 
dont la surface spécifique est 100 + 10 m°’/g et le diamètre des particules 5-30 my. 
La méthode employée, comme pour une étude similaire sur la surface de la silice (2) est 
la spectrographie infrarouge par transmission. L’alumine est utilisée sous forme de disques 
de 16 mm de dimètre obtenus en comprimant sous une pression totale de 6t un poids 
de 20 mg d’alumine. 


Pour l’étude de la réaction avec le N-octylacétamide, les disques obtenus sont introduits 
dans le porte échantillon d’une cellule infrarouge spéciale en quartz permettant de traiter 
les échantillons sous atmosphère contrôlée (vide 107* Torr ou gaz inerie) à des tempé- 
ratures comprises entre la température ambiante et 8500C. Pour le polymère, les disques 
sont placés dans le porte échantillon d’une cellule chauffante commerciale permettant 
de traiter les échantillons à l’air entre la température ambiante et 300°C. 


La méthode pour imprégner les échantillons et déposer des fractions de monocouche 
a été décrite par ailleurs (*). Pour observer les sites OH de la surface de l’alumine et obtenir 
des spectres reproductibles sous vide, il est nécessaire d’effectuer un programme de chauf- 
fage très précis. Il consiste à chauffer l’échantillon à l’air par paliers de 2 h tous les 100°C 
jusqu’à 800°C, puis à pomper sous vide à 800°C jusqu’à obtention d’une pression de 
10° Torr. Rappelons qu’une alumine ainsi traitée présente trois sites OH décrits en 
particulier par Peri (*) caractérisés par les bandes situées à 3 785-3 790 cm”! (bande A), 
3730-3 740 cm! (bande B) et 3690-3695 cm ! (bande C) (cf. fig. 1). L’acidité de ce type 
d’alumine a fait l’objet de nombreux travaux. Elle présente une acidité protonique très 
faible et une forte acidité de Lewis (sites AI de surface). Certains auteurs mettent en 
évidence des sites — Al — 0 ($) et des sites de type &« (AI* — 07 — Alt) donneurs 
accepteurs d'électrons (7) capables de former des complexes par transfert de charge (°). 
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Fig. 1. — N-octylacétamide sur alumine à température ambiante, 
cu Al:O3 désorbée 800°C/vide; 
——— Amide sur Al:03:, 8 = 0,5; 
. Amide en solution 0,02 molaire dans l’heptane. 
Fig. 2. — N-octylacétamide sur alumine à différentes températures 
= Température ambiante; 
—_. 260°C; ——  3175C. 
Fig. 3. — Polyamide sur alumine calcinée à l'air à 400°C. 
= --- Température ambiante; 
—+— 150€; 





250°C. 
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RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX ET DISCUSSION. — Dans le cas des amides simples, les résultats 
obtenus à température ambiante, pour différents recouvrements de la surface, ressemblent 
à ceux obtenus sur la silice. On observe la diminution puis la disparition de certaines 
bandes OH (bandes A et B) avec l’apparition concomitante d’un massif large caracté- 
ristique de groupements OH en interaction par liaisons hydrogène et déplacement de 
la bande amide I (C — 0) de 1 685 à 1 640 cm! (cf. fig. 1 relative au N-octylacétamide). 
Lorsque les échantillons, maintenus sous vide dynamique, sont chauftés à des températures 
croissantes, on n'’assiste pas à la désorption des molécules comme cela est le cas sur la 
silice, mais on observe des changements importants des spectres. Ainsi, on peut remarquer 
sur la figure 2 qu’à 3750C les bandes caractéristiques de la fonction amide à 1 640 cm 
(amide I intense) et 1 560 cm! (amide IT peu intense) ont disparu totalement et sont 
remplacées par un nouveau massif caractérisé par trois bandes d’égale intensité à 1 580, 
1 470 et 1 260 cm” !. Par chauffage à des températures supérieures à 3750C, le nouveau 
système de bande diminue progressivement d’intensité et ne disparaît totalement qu'à 
550-5800C. En ce qui concerne le massif large entre 3 000 et 4 000 cm” !, il évolue vers 
une très importante diminution d’intensité du côté des basses fréquences et se rapproche 
beaucoup du massif de l’alumine de départ. Notons que les résultats sont semblables si 
l’on utilise une alumine traitée à 500°C seulement (cela a été vérifié dans le cas de 
l’acétanilide). 

Si on dépose le polyamide en monocouche sur l’alumine, la variation des spectres en 
fonction de la température est comparable à celle du N-octylacétamide. Les spectres de 
la figure 3 montrent l’évolution des bandes amide initiales vers le nouveau système de 
bandes. Le même polymère, déposé sur fenêtre de chlorure de sodium et chauffé à l’air 
à 2000C, ne subit pas de modification de spectre; le système de bandes reste caractéristique 
de la fonction amide (la courbe d’absorption infrarouge de film de polyamide a été donnée 
par ailleurs (°). On peut remarquer que ces spectres (obtenus après chauffage d’amide 
adsorbé sur l’alumine) évoquent ceux qui ont été décrits après adsorption et chauffage 
de divers composés sur l’alumine y : éther éthylique et acétone (!°), divers alcools (11), 
toluène (1?) et benzaldéhyde (13). Le mécanisme généralement admis pour expliquer les 
bandes que l’on retrouve d’ailleurs dans le spectre de l’éthylate d’aluminium ({! *) est 
la formation d’un carboxylate provenant de réactions d’oxydation de la surface. Un alu- 
minium (site de Lewis) et un oxygène de la surface participeraient à la formation de ce 
groupement carboxylate : 


R-—C—0O 


AI. O.AI— 
Dans le cas des amides, ce carboxylate provient d’une réaction d’hydrolyse. Nous démon- 
trerons dans une publication ultérieure qu’en absence d’eau cette réaction fait intervenir 


les sites de Lewis et les OH de la surface de l’alumine. 


(#) Séance du 2 décembre 1974. 

(1) J. NECHTSCHEIN, Recherches chimiques sur l’adhésivité des polyamides sur substrats inorganiques 
et métaux en vue de la mise au point d'adhésifs nouveaux (Contrat D. G.R.S.T. n° 71-7-3106, rapport 
février 1973). 

@) P. Finr, Rev. Roum. de Chimie, 14, 1969, p. 811. 

6) J. NECHTSCHEIN et B. SILLION, Tetrahedron Letters, 1971, p. 2213. 

(*) J. NECHTSCHEIN, Bull. Soc. chim. Fr. 1973, p. 913. 
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{) 3. B. Peri, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 211. 
(5) M. L. HaAIR, Znfrared Spectroscopy in Surface Chemistry, Dekker, New York, 1967, p. 165. 
(©) J. B. Pert, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 3168. 
(6) J. BANDIERA et C. NACCACHE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2637. 
() Le spectre du polyamide est décrit dans la référence (S). 
(9) À. V. KISELEV et A. V. UVAROV, Surface Science, 6, 1967, p. 399. 
(1) (a) R. G. GREENLER, J. Chem. Phys., 37, 1962, p. 2094; (b) R. O. KAGEL, J. Phys. Chem., 71, 1967. 
p. 844; (c) A. V. Deo et I. G. DaLLa LANA, J. Phys. Chem., 73 1969, p. 716; (d) A. V. DEo, T. T. CHUANG et 
I. G. DaLLA LaNA, J. Phys. Chem., 75, 1971, p. 234. 
2) M. DErLIN, G. CoRNiER, M. BAVEREZ et J. BASTICK, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 623. 
(5) LE D. CHApMAN et M. L. HAïR, Proc. Third Intern. Congress Catalysis, 1965, p. 1091; À. E. KVIPER, 
J. MEDEMA et J. J. C. VAN BOKHOVEN, J. Catalysis, 29, 1973, p. 40. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Réduction chimique et électrochimique du thiophène-2.5 dicar- 
baldéhyde. Note (*) de M. Jean-Pierre Salaïn, Mme Michèle Salaïün-Bouix et M. Claude 
Caullet, présentée par M. Gaston Charlot. 


Au cours de l’étude de la réduction électrochimique du thiophène-2.5 dicarbaldéhyde {1} sur 
électrode de mercure en solution aqueuse tamponnée (*) s’est posé le problème de l'identification des 
produits formés lors de la réduction d’une seule des fonctions aldéhydes, soit sur (1) lui-même, 
soit sur des acétal-aldéhydes dérivés. 


1. SYNTHÈSE DES PRODUITS DE DÉPART. — Le thiophène-2.5 dicarbaldéhyde (1) est 
obtenu par la méthode de Gold’Farb (?) par hydrolyse du formyl-2 diéthoxy-méthyl-5 
thiophène (Ii). 

Cette même méthode, après acétalisation du thiophène-2 carbaldéhyde par le méthyl-2 
pentane diol-2.4, a conduit à un mélange de deux produits (III) et (IV) (É, i40-145°) qui 
ont été séparés par chromatographie en phase gazeuse préparative et identifiés par leur 
microanalyse et leurs spectres infrarouge et de RMN. 


Le produit (III) qui représente entre 5 et 20 % du mélange selon les préparations a été 
formé par métallation par le lithium en position 3 sur le cycle thiophénique conduisant 
au (formyl-3 thiényl-2)-2 triméthyl-4.4.6 dioxanne-1.3 (III). 


Le produit (IV) est le (formyl-5 thiényl-2)-2 triméthyl-4.4.6 dioxanne-1.3 (IV) issu 
de la fixation normale du lithium en position $. 

L'interprétation des spectres de RMN des deux produits permet de déterminer ces 
structures sans ambiguité par examen des constantes de couplage : 

Jir = 5 Hz pour (II) (cycle thiophénique-2.3 disubstitué) et 

Jap = 4 Hz pour (IV) (composé -2.5 disubstitué). 


Notons également la présence d’un couplage °J du proton aldéhydique avec le proton 5 
du cycle, présent dans le spectre de (IIT) et absent dans celui de (IV) (). 


Le produit (1V) n’est pas hydrolysable en (1) dans les conditions habituelles. 


2. RÉDUCTION CHIMIQUE DE (1). — 2.1. Réduction directe. — L'action du zinc en 
présence d’acide acétique concentré (*) sur une solution alcoolique de (1) conduit à (V) 
(F 178°) qui est recristallisé dans le chloroforme. (V) donne une dioxime (VI) (F 165°) 


Le spectre de RMN (°) montre qu'il s’agit de la forme méso du di(formyl-5 thiényl-2)-1.2 
éthane diol-1.2. 11 y a eu réduction duplicative portant sur une seule des fonctions aldéhyde. 
Seule la forme méso a été isolée. 


2.2. Réduction indirecte. — La réduction électrochimique de (1) sur électrode de mercure 
en milieu relativement acide (1 < pH < 3) montre qu’une réaction chimique suit le pro- 
cessus électrochimique et que globalement deux protons et deux électrons viennent se 
fixer sur le même carbonyle. 


Pour identifier le produit formé nous avons cherché à préparer le formyl-2 hydroxy- 
méthyl-5 thiophène (VID. Gold'Farb (?) décrit une voie d’accès à ce composé qu'il n’a 
pu isoler. 
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La réduction de (IF) par le borohydrure de potassium en solution hydroalcoolique 
conduit au diéthoxyméthyl-2 hydroxyméthyl-S thiophène (VIII) (F 160°). Les spectres 
infrarouge et de RMN confirment la structure. 


L’hydrolyse de (VIII) devait nous conduire à (VIT). Nous obtenons une résine, soluble 
dans le chloroforme et dont le spectre de RMN montre qu'il s’agit d’un mélange de : 


80% de formyl-2 hydroxyméthyl-S thiophène et de 
20% d’hydroxyméthyl-2 éthoxyméthyl-S thiophène que nous n'avons pu séparer. 


3. IDENTIFICATION DES PRODUITS DE RÉDUCTION ÉLECTROCHIMIQUE DE (1). — Les solu- 
tions provenant de plusieurs préparations (pH > 3) sont rassemblées et extraites par du 
chloroforme au reflux. La phase organique, lavée au bicarbonate et séchée sur MgSO, 
anhydre est concentrée sous pression réduite. Le produit qui précipite en fin d’évaporation 
est filtré et recristallisé dans le chloroforme. Son point de fusion est compris entre 158 
et 160°. La microanalyse donne un résultat identique à celui obtenu pour (V). Les spectres 
infrarouges de ces deux produits sont superposables, seules les intensités relatives de 
certaines bandes sont légèrement modifiées. 


Le spectre de RMN réalisé en solution dans (CD;),CO présente les caractéristiques 
suivantes, comparées à celles de (V). 





Réduction 
(V) électrochimique 
réduction a 
chimique Forme 1 Forme 2 
{ H, : 7,18 7,18 7,10 
Protons aromatiques. .... Ha : 7,83 7,83 7,78 
lis =4Hz 4 Hz 4 Hz 
Protons aldéhydiques ..... à : 9,86 9,86 9,83 
H 
—C— ô : 5,21 5:21 5,26 
OH 


8 : déplacement chimique en 10-75 par rapport au TMS pris comme référence interne. 


Le dédoublement de tous les signaux montre que nous avons obtenu un mélange des 
deux isomères de (V), dont les proportions restent pratiquement constantes lors des 
différentes préparations et que nous n’avons pas cherché à séparer 


— isomère méso 70%; 

— isomère (+) 30%. 

Des réductions préparatives effectuées sur des solutions de pH < 3 ne nous ont jamais 
permis d'isoler le produit (VII) attendu. Toutes les tentatives en ce sens ont conduit à 
des résines non identifiables. Il nous a cependant été possible de montrer que (VIL) est 
le produit prépondérant obtenu électrochimiquement à pH < 3, en comparant les polaro- 
grammes des solutions de (I) après réduction, à ceux des solutions de {VIT) dans les mêmes 
conditions. 
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Cette étude a permis de montrer que pour des composés dicarbonylés du type thio- 
phène-2.5 dicarbaldéhyde, on peut selon le pH des solutions, mettre en évidence une 
différence de comportement des deux fonctions aldéhyde vis-à-vis de la réduction élec- 
trochimique, sans que ce phénomène soit dû à une réaction chimique antécédente, par 
exemple une hydratation de l’un des groupements. Un tel comportement a déjà été signalé 
par Zuman ($) lors de la réduction électrochimique du paradiacétylbenzène et de compo- 
sés analogues. Cependant la réduction duplicative de ce type de produits n’avait pas 
encore été réalisée par voie électrochimique. 


Partie expérimentale. — Les réductions électrochimiques préparatives ont été réalisées 
sur des solutions aqueuses de dialdéhyde en présence de perchlorate de sodium molaire 
comme électrolyte support. Le pH du milieu était fixé par addition soit d’une solution 
acide fort (pH < 2) soit par un mélange tampon pour les pH supérieurs. 


Le potentiel de la nappe de mercure était régulé par un potentiostat « Tacussel » PRT 20-2. 


La chromatographie en phase gazeuse préparative a été effectuée sur un appareil 
« Aerograph » 700, (colonne SE 30 30 % « Chromosorb » W 60.80 température 240°). 


Les spectres infrarouges ont été tracés sur « Leitz » III G et les spectres de RMN 
sur « Varian » À 60 équipé de l’accumulateur de spectres C 700. 


(#) Séance au 16 décembre 1974. 

() J. P. SALAÜN, P. FOULATIER et C. CAULLET, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

@) YA L. GoLD’FARB, 1sv. Akad Nauk S.S.S. R. (Serkhim), 12, 1963, p. 2172. 

{5) S. GRONOVITZ et R. A. HorFMAN, Arkiv Kemi, 16, 1960, p. 563. 

(+) J. THece et FE. WEITz, Ann. Chem., 377, 1960, p. 1. 

€) V. J. Pusici, G. L. CLAPPER et D. H. Evans, Anal. Chem., 41, 1969, p. 279. 
(5) J. KaRGIN, O. MANOUSEK et P. ZUMAN, J. Electroanal, chem., 12, 1966, p. 443. 


Institut National supérieur de Chimie industrielle de Rouen, 
B. P. 08, 
76130 Mont-Saint-Aignan. 
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PHOTOCHIMIE. — Mise en évidence de la formation d’uranium-V lors de la photo- 


à 


décomposition du formiate d'uranyle monohydraté à l’état solide. Note (*) de 
MM. Bernard Claudel, Michel Fève, Jean-Pierre Puaux et Henry Sautereau, présentée 
par M. Paul Laffitte. 


Nous mettons en évidence l'apparition d’uranium-V lors de la photodécomposition du formiate 
d’uranyle monohydraté à l’état solide. L’uranium-V formé est relativement stable à température 
ambiante; par contre il disparaît totalement à 85°C pour former l’uranium-IV, qui est le stade 
final de la réaction photochimique de l’ion uranyle. 


A la différence du formiate d’uranyle anhydre qui n’est pas altéré par l’action de la 
lumière, le formiate d’uranyle monohydraté subit une photodécomposition au cours 
de laquelle il apparaît de l’uranium-IV qui peut être mis en évidence et dosé par dissolution 
du solide obtenu, suivie d’une analyse par spectrophotométrie d’absorption. La formation 
d’uranium-IV est d’ailleurs décelable dans le solide par changement de sa couleur, qui 
passe du jaune au vert (‘). 


Des études simultanément effectuées au laboratoire sur la photoréduction par l’éthanol 
de l’ion uranyle en solution ont conduit à mettre en évidence la formation intermédiaire 
d’uranium-V [(), (©), (1. 


Dès lors, il a paru normal de rechercher si la photoréduction de l’ion uranyle dans le 
solide ne s’effectuait pas également par passage par ce degré d’oxydation + 5, c’est-à- 
dire par une succession d'étapes monoélectroniques. 


APPAREILLAGE. — Le formiate d’uranyle monohydraté a été préparé selon la méthode 
décrite par Sahoo et coll. (*). Les échantillons, formés de grains de diamètres compris 
entre 50 et 100 um, sont conservés à l’abri de l’air et de la lumière. 


Le dispositif d'irradiation est constitué par une lampe à vapeur de mercure haute 
pression « Philips » HPK 125. La poudre solide est répartie uniformément dans un 
porte-échantillon en cuivre disposé horizontalement à 27 cm de la lampe. La surface de 
l'échantillon irradiée par le faisceau incident est de 20 cm?. 


DOSAGE DE L’URANIUM-V. — Les opérations suivantes sont réalisées en lumière inacti- 
nique. Après irradiation, la totalité de l’échantillon est rapidement dissoute dans 850 ml 
d’acide perchlorique 0,1 M contenus dans la cellule d’analyse et qui ont été préalablement 
soigneusement désoxygénés par un barbotage prolongé d’azote. La polarographie permet 
de vérifier l’absence d'oxygène dissous. La cuve d’analyse étant pourvue d’une jaquette 
thermostatique, la polarographie a lieu à la température constante de 23°C. Les trois 
électrodes utilisées sont les suivantes 


Électrode indicatrice : microélectrode à gouttes de mercure; 
Contre électrode en platine de surface approximative 0,2 cm’; 


Référence : électrode au sulfate mercureux saturée en K,SO.. 
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Ces électrodes sont reliées à un ensemble polarographique « Tacussel » précédem- 
ment décrit (*]. Avec ce dispositif, le potentiel de demi-vague de la réaction 
réversible [(%, (7, () : 


UO;* +e7 2 UO; 


est voisin de — 600 mV par rapport à l’électrode de référence. On observe un courant 
ampérométrique de réduction de UO* ou d’oxydation de UOÏ si l’on impose à l'élec- 
trode indicatrice un potentiel de — 900 ou de — 300 mV. 


Le coefficient de diffusion étant le même pour ces deux espèces ($), il suffit de réaliser 
un étalonnage avec du formiate d’uranyle monohydraté non irradié, pour déterminer 
le coefficient de proportionnalité entre le courant ampérométrique et les concentrations 
des espèces UŸ et UV. 


RÉSULTATS. — 1° Mise en évidence de l’uranium-V dans le solide irradié. — Un échan- 
tillon de 200 mg, soit 0,53.107% mole de formiate d'uranium monohydraté est irradié 
pendant 240 mn dans le dispositif décrit ci-dessus. Le polarogramme obtenu montre à 
— 300 mV un décalage de 0,56 mA, qui compte tenu de l’étalonnage préalable, conduit 
à 2,3.10 7° mole d’uranium-V. 

En fait, cette valeur obtenue immédiatement après la dissolution, varie au cours du 
temps, en diminuant d'environ 1 % par minute. En effet, l’uranium-V subit une dismu- 
tation en uranium-VI et uranium-V, dont la vitesse est donnée par 


dote +1 FU 
= Nov 


avec ko — 7817.mol !.s71 à 25°C ($). 
On calcule alors dans nos conditions expérimentales : 


V 
se 3,42.1077 mol.l"!.mn ! 


d’où une variation relative de 1,5%, en bon accord avec l’observation. Compte tenu 
des autres sources d’erreur, l’incertitude relative globale sur la teneur initiale en ura- 
nium-V peut être estimée à moins de 10%. 


Il est à remarquer que la diminution observée de la concentration d’uranium-V exclut 
la possibilité de formation de l’uranium-V par la réaction inverse de la dismutation 


U" JL U" = 2U* 


qui aurait lieu en solution à partir de U“! et de U!* présents dans le solide irradié. Il est 
donc possible d’affirmer que l’uranium-V dosé est déjà présent au sein du solide irradié. 
Nous avons tenté de confirmer cette présence par résonance paramagnétique électro- 
nique (RPE), l’uranium-V possédant un électron célibataire 5f!. Pour ce faire, nous 
avons irradié directement les échantillons dans le tube d’analyse RPE et avons enregistré 
le spectre à 77 K avec un appareil « Varian » E 3. Aucun signal paramagnétique n’a pu être 
décelé. Ce résultat négatif n’est pas surprenant, car la détection de l’uranium-V par RPE 
dépend fortement de la cristallinité des échantillons, de la symétrie de l'environnement 
et de la vitesse de relaxations spin-spin. En effet, même des composés où l'uranium se 
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trouve uniquement au degré V, tels que KUFs, RbUF4... (°) et que LiUO; ({°) ne 
donnent pas de signal paramagnétique, même à 7K. 


2° Stabilité de l’uranium-V dans le solide. — Différentes expériences ont été effectuées 
en vue de déterminer la stabilité de l’uranium-V dans le solide, après arrêt de l’irradiation. 
Les résultats sont consignés dans le tableau pour des échantillons de 250 mg irradiés 
dans le dispositif déjà décrit. Nous voyons que l’uranium-V formé dans le solide est rela- 
tivement stable à 25°C, la quantité d’uranium-V disparue représentant seulement 20 % 
de la quantité initiale, alors que les nombreuses études consacrées aux composés de l’ura- 
nium-V à l’état solide [({!), (!2), ({%)] montrent l’extrême instabilité de ces composés 
en présence de traces d’oxygène ou de vapeur d’eau. Cette relative stabilité permet le 
dosage dans de bonnes conditions. Par contre, après 40 mn à 85°C, nous constatons, 
dans les limites de sensibilité de l’appareillage, la complète disparition de l’uranium-V. 
Ce fait expérimental est à rapprocher de l’apparition d’une couleur verte après traitement 
à 85°C, observation confirmée par dosage spectrophotométrique dans H,PO, à 40 %. 


TABLEAU 


Traitement postérieur 


NRA EE Nombre de moles 
à l’irradiation 





Durée ST RER EE d’uranium-V 
de l’irradiation Durée Température détectées 
(mn) (mn) (°C) par dosage 
6 Dosage immédiat 1,08.1075 
6 40 25 0,87.10-5 
6 40 85 <0,02.107$ 


Ainsi, la disparition de l’uranium-V s'accompagne de l’apparition de l’uranium-IV 
dans le solide. 


CONCLUSION. — La technique polarographique nous a permis de mettre en évidence 
la formation d’uranium-V au cours de l’irradiation du formiate d’uranyle monohydraté. 
L’uranium-V apparu dans le solide est relativement stable à température ambiante mais 
par contre disparaît totalement à 85°C pour former l’uranium-IV. Nous pensons donc 
que l’apparition d’uranium-[V au cours de la photodécomposition du formiate d’uranyle 
monohydraté est due à la transformation de l’espèce intermédiaire UŸ. Cette espèce inter- 
médiaire UŸ mise en évidence au cours de l’irradiation du formiate d’uranyle monohydraté 
pourrait être formée par la réaction avec l’eau de l’ion uranyle photoexcité 


UO;**+H,0 — UO;,H** +°OH 


déjà invoquée en solution (!*). Cette hypothèse paraît étayée par le fait que le formiate 
d’uranyle anhydre ne subit pas de photodécomposition en phase solide (!). 


(#) Séance du 16 décembre 1974. 

(D R. BRESSAT, B. CLAUDEL, A. NAVARRO et J.-P. PUAUX, Communication à la sixième Conférence 
Internationale de Photochiniie, Bordeaux, 6-8 septembre 1971. 

@) R. BREssaT, B. CLAUDEL, M. FÈvE et G. GioRG1o, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 707. 

(6) M. FEÈVE, Thèse, n° 242, Lyon, 1974. 
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(+) M. FÈVE, Cornptes rendus, 279, série C, 1974, p. 721. 

() B. SAHo0o, $. PANDA et D. PATNAÏK, J. Indian Chem. Soc., 71, 1949, p. 594. 

(5) H. G. HEAL, Trans. Farad. Soc., 45, 1949, p. 1. 

©) D. M. H. KERN et E. F. ORLEMAN, J. Aimer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 2102. 

(6) E. F. KRriTCHEVsKY et J. C. HINDMAN, ibid., p. 2096. 

() P. RIGNY et P. PLURIEN, J. Phys. Chem. Solids, 28, 1969, p. 2589. 

9) W. B. Lewis, H. G. HecHT et M. D. EASTMAN, Znorg. Chem., 12, 1973, p. 1634. 
(1) J. SELBIN et J. D. ORTEGO, Chem. Rev., 69, 1969, p. 657. 

(2) J. SELBIN, J. D. ORTEGO et G. GRITZMER, Inorg. Chem., 7, 1968, p. 976. 

(5) J. SELBIN, C. J. BALLHAUSEN et D. G. DURRET, {norg. Chem., 11, 1972, p. 510. 
(4) H. D. Burrows et T. J. KEMP, Chem. Soc. Rev., 3, 1974, p. 139. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Analyse des évolutions structurales développées lors de la trempe 
et du revenu de l’alliage Ti-35 Nb. Note (*) de MM. Jan Plejewski, Claude Texier 


et Georges Cizeron, présentée par M. Georges Chaudron. 


Selon le mode de trempe effectuée après homogénéisation à haute température, l’alliage Ti-35 Nb 
est le siège d’une transformation martensitique conduisant à la formation d’une structure de type «” 
ou @. Le revenu de la martensite «” s’opère, selon les cas, soit par réversion directe en phase f, soit 
par apparition transitoire d’une phase & avec notable accroissement de la dureté. 


Après maintien de 15 mn à 900°C, la structure conférée à l’alliage Ti-35 Nb est celle 
d’une solution solide homogène f, de symétrie cubique centrée (‘). Selon le mode de refroi- 
dissement imposé à cette phase fi, , on peut observer deux types de transformation mar- 
tensitique. 


— Si V> 25°C/s, l’évolution structurale est du type B, — &” (fig. 1, courbe a); cette 
transformation débute à une température constante : point & à 130+ 5°C; elle se marque 
par une légère expansion (+ 0,03 %). La phase &”, de symétrie orthorhombique [(?), (°)], 
a une morphologie nettement aciculaire et sa dureté est faible : H, + 180+5 hbar. Une 
quantité limitée de phase B, peut être retenue métastable à l’ambiante (on observe en effet 
un pic de diffraction propre à cette phase), mais elle est indiscernable en microscopie 
optique. 


— Si V < 25°C/s, l’évolution structurale est du type Bo — on (Jig. L, courbes 
B, €, D). Cette transformation débute à une température d’autant plus élevée (< 360°C) 
que la vitesse de refroidissement est faible (d’où la justification de l’indice « thermique », 
par opposition à la terminologie d’athermique caractérisant l'existence d’un point @ 
invariant). Cette phase 4, sSubmicroscopique se forme avec contraction, d'amplitude 
variant fortement en fonction de la vitesse de refroidissement ; elle est de symétrie hexagonale 
[(9), ()], le rapport c/a étant voisin de Se: et sa dureté est sensiblement plus élevée 
H, + 385+10 hbar. Une quantité plus ou moins notable de phase cubique centrée est 
retenue à l’état métastable à 20°C après la trempe. 


L'objet de cette Note est de préciser la nature des évolutions structurales dont la phase 
a” est le siège lors d’un traitement de revenu. 


L'étude dilatométrique anisotherme montre qu’en fonction de la vitesse de chauffe 
mise en œuvre, le comportement de l’alliage est différent ( fig. 2) : 


— Si cette vitesse est supérieure à 0,5°C/s, on observe seulement une contraction d’am- 
plitude limitée, entre 130 et 170°C; la structure initiale (après trempe à l’eau glacée) étant 
biphasée (a+), seule la phase «&” est susceptible d'évoluer lors d’une mise en chauffe 
rapide et ne peut que se reconvertir en phase cubique centrée : ce fait est corroboré par 
le sens de l’anomalie constatée et l’absence de toute autre évolution dans le domaine des 
températures comprises entre 170 et 900°C. Par suite, un cycle thermique effectué avec des 
vitesses élevées de chauffe et de refroidissement permet de mettre en évidence une trans- 
formation réversible 8, æ &” avec très faible hystérèse. 


bé SE. 





— Si la vitesse de chauffe est modérée (inférieure à 1 000°C/h), l’évolution structurale, 
plus complexe, s'effectue en trois étapes. En premier lieu, on observe comme précédemment 
la réversion &”— B, dans un domaine de températures légèrement plus élevées que précé- 
demment (160-200°C). La structure monophasée GB ainsi obtenue est instable et évolue 
partiellement en phase & : cette transformation s’accompagne d’une nouvelle contraction 
qui procède, soit en un seul stade (V > 150°C/h), soit en deux stades (V = 50°C/h). | 
Au-dessus de 420°C la phase © transitoirement formée évolue réversiblement en phase 


4 
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Fig. 1 Fig. 2 


cubique centrée des hautes températures avec expansion significative de l'échantillon 
jusqu’à 520°C. 

Cette interprétation de l’évolution de la structure («”+ B,), au cours d’un revenu effectué 
à vitesse suffisamment lente, a été confirmée par quatre autres méthodes physiques d’essai. 
Ainsi, l'étude en continu des variations anisothermes de la résistivité électrique (Jig. 3 a) 
met en évidence trois anomalies caractérisées par de nets changements de pente; de même, 
les courbes d’analyse thermique différentielle comportent trois pics successifs correspondant 
chacun à l’une des étapes évoquées précédemment (fig. 3 b). Le sens des variations de résis- 
tivité observées, aussi bien que la nature des pics d’analyse thermique corroborent les 
hypothèses avancées en ce qui concerne les évolutions structurales développées; par ail- 
leurs, compte tenu de la vitesse de refroidissement mise en œuvre (= 300°C/h), la trans- 
formation structurale se produisant lors du retour à l’ambiante est évidemment du type 


Bo — © (voir fig. 1). 

La figure 4 représente les variations de dureté de l’alliage initialement trempé à l'eau 
glacée depuis le domaine B,, puis revenu à différentes températures 6; à la vitesse de 
150°C/h et à nouveau trempé, sitôt la température 6; atteinte. On en déduit que la réver- 
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sion à” — B ne s'accompagne pas d’une évolution significative de dureté; d’autre part, la 
formation transitoire de phase @ s’opère apparemment en deux étapes et entraîne un 
très notable accroissement de dureté; la chute significative de ce paramètre, qui est observée 
après traitement dans l'intervalle 420-520°C, est concomitante de la réversion © — f. 
Il convient en outre de souligner que les valeurs de dureté mesurées après traitement à 
température supérieure à 550°C (soit H, æ 175+5 hbar) sont pratiquement identiques 
à celles obtenues par trempe après homogénéisation à haute température : ce fait semble 
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indiquer que les différentes évolutions structurales se produisant lors d’un revenu, effectué 
même à vitesse lente, n’engendrent pas de redistribution très importante du titre en soluté. 


Enfin, l’analyse radiocristallographique des échantillons ayant servi aux mesures de 
dureté a permis de confirmer qu'après revenu sans maintien à 250°C, on observe essen- 
tiellement les pics de la phase f ainsi que deux pics propres à la phase w; lorsque la tempé- 
rature de revenu est comprise entre 330 et 420°C la proportion de phase © augmente 
sensiblement; comme les pics propres à cette phase ne se déplacent pas en fonction de la 
température à laquelle le revenu a été effectué, il ne paraît pas ici légitime de désigner 
la phase «© de réversion par la terminologie habituelle de w’ (ou & vieillie). 


En conclusion, le comportement au revenu de l’alliage Ti-35 Nb préalablement trempé 
à l’eau glacée, apparaît comme tout à fait singulier en ce sens que : 


— Pour une vitesse élevée de réchauffage, on observe une réversion pratiquement sans 
hystérèse de la phase martensitique de trempe &” en phase $. 


— Pour une vitesse plus modérée, cette même évolution est suivie d’une transformation 
transitoire de la phase $ instable en phase &, laquelle subit l’évolution inverse «© — $ 
lorsque la température s'élève. 
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En aucun cas, dans les conditions opératoires considérées, la phase d’équilibre à ne se 
forme; seuls des maintiens isothermes de très longue durée permettent de la faire appa- 
raître. 


(*) Séance du 28 octobre 1974. 

() M. HANSEN, E. L. KAMEN, H. D. KESsLER et D. J. Mc PHERSON, Trans. À. I. M. E., 191, 1951, p. 881. 

(2) Ÿ. À. BAGARIATSKI, G. J. Nosova et T. V. TAQUNOVA, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S. R., 122, 1958; 
p. 593. 

(6) A. R. G. BROWN, D. CLARK, J. EASTABROOK et K. S. JEPSON, Nature Lond., 201, 1964, p. 914. 

(+) W. G. BRAMMER et C. G. RHODES, Phil. Mag., 16, 1967, p. 477. 

(5) C. BAKkER et J. SUTTON, Phil. Mag., 19, 1969, p. 1223. 
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PHYSIQUE MÉTALLURGIQUE. — Mise en évidence de différents stades dans 
le réarrangement de la structure d’une martensite récemment trempée par la méthode 
du frottement intérieur. Note (*) de M. Michel Carrard, M€ ELudmila Hyspeckà, 
MM. Jacques Plusquellec, Pierre Azou et Paul Bastien, Membre de l’Académie. 


Dans cette Note nous distinguons, lors du chauffage de structures martensitiques Fe-Ni-C à 
bas M, à l’état récemment trempé, l'intervention à partir d’une température de l’ordre de 160 K, 
d’un effet très faiblement activé thermiquement qui pourrait être à l’origine des écarts importants 
notés entre différentes estimations de l’énergie d’activation associée au vieillissement de ce type 
de structures. 


S’il est désormais admis que des structures martensitiques peuvent présenter des modi- 
fications de leur amortissement intérieur à des températures très inférieures à la tempé- 
rature ambiante [({), (2), (#)], par contre les interprétations des résultats obtenus varient 
sensiblement suivant les auteurs. Antérieurement certains d’entre nous ont proposé une 
hypothèse pour l'interprétation d’un pic apparaissant entre 215 et 218 K lors du chauf- 
fage à partir de 77 K de martensites aciculaires à l’état récemment trempé d’alliages 
Fe-Ni-C [(), (1. Nous avons également montré (*) que la température de ce pic est 
indépendante de la température M, si celle-ci est suffisamment basse pour qu’un phéno- 
mène d’autorevenu dans la martensite ne puisse se manifester, comme cela est le cas 
par exemple s’il s’est produit une graphitisation des échantillons à l’état austé- 
nitique [($),()]. Nous avons voulu dans ce travail déterminer l'influence du paramètre 
temps sur le réarrangement intervenant dans ces structures et tenter, à partir des résultats 
obtenus, d’expliquer l’origine de certaines divergences rencontrées dans la littérature. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — L’alliage utilisé (0,34% C; 27,21 % Ni; 0,53% Mn; 
0,38 % Si; 0,020 P; 0,023% S en poids) a subi sous forme de barreaux (section 
35 x 15 mm) une double austénisation (1 323 K, 2h) avec refroidissement intermédiaire 
et final à l’eau avant usinage des éprouvettes (section utile 2,5 x 1,5 mm) (*). La structure 
finale obtenue après ce traitement est uniquement austénitique (taille de grain 
0,125-0,177 mm) et sa température Ms déterminée par méthode métallographique est 
de 223 K. 


Le principe de l’appareillage de mesure du frottement intérieur a déjà été décrit (5). 
Nous l’avons récemment développé pour permettre des mesures complètement auto- 
matiques avec sortie des résultats sur ruban perforé et traitement sur machine. Les éprou- 
vettes subissent avant leur montage sur l’appareil un polissage électrolytique. Les trempes 
martensitiques à 77 K sont exécutées dans l’appareillage et sont suivies d’un maintien 
(77 K-30 mm). La structure obtenue est lenticulaire maclée et ne contient jamais plus 
de 8% d’austénite résiduelle (mesure micrographique). 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nous avons reporté sur la figure 1 les variations de 
l’amortissement intérieur Q7! en fonction de la température à partir de 77 K pour diffé- 
rentes vitesses de chauffage, (le tableau résume les conditions d’essai). Pour plus de clarté 
seules les évolutions complètes correspondant aux éprouvettes a, d et e, ont été tracées; 
la position du maximum étant simplement figurée pour les autres essais. La valeur de 
la fréquence est celle mesurée à 77 K avant le début du chauffage. L'ensemble des résul- 
tats montre une augmentation de la hauteur du pic et un très faible déplacement de celui- 
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ci vers des températures supérieures lorsque la vitesse de la montée en température aug- 
mente (dans la gamme de vitesses étudiées). Il faut noter également que les courbes sont 
sensiblement confondues jusqu’à une température de l’ordre de 160 K alors que la vitesse 
de chauffage est constante à partir de 100 K environ (120 K pour la courbe a). 


1 a"1,10* 


VITESSE 


CHAUFFAGE 


2,5 Kemn 


à 873 K 


sous 107*Torr 








10C 2CC 50 FK, 


Fig. 1. — Variations de Q-* en fonction de T pour différentes vitesses de chauffage. 


La figure 2 montre qu’une modification de la vitesse de refroidissement présente un 
effet moindre que celle de la vitesse de chauffage vis-à-vis de l'intensité du pic, la tempé- 
rature du maximum étant ici constante et de 215 K en accord avec des résultats précé- 
dents (5). Nous pouvons remarquer sur les courbes a et b (dépouillement sur machine) 
la présence d’une anomalie de faible intensité notée A sur la partie ascendante de l’évo- 
lution. L'origine de cette anomalie n’a pas été encore précisée mais elle ne semble pas 
en relation avec la vitesse de trempe [(°), fig. 4, courbe b|. 
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Une variation de la fréquence d'essai (résultant d’une modification de la longueur 
de l’éprouvette), entre 75,5 et 392 HZ n'affecte pas la position en température du pic 
(fig. 3) mais par contre l'amplitude du maximum décroit pour une élévation de la fré- 
quence. L’épaulement précédant le pic se déplace vers les températures supérieures lorsque 
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Fig. 2. — Variations de Q-! en fonction de T pour différentes vitesses de refroidissement. 


la fréquence augmente (?) et il apparaît après ce dernier un second épaulement (courbes b 
et c) également sensible à une variation de la fréquence. Ces épaulements apparaissent 
comme de véritables pics en présence d’hydrogène dans les échantillons (courbe d). Cette 
éprouvette contient 8.107 (en poids) d'hydrogène introduit à l’état austénitique à l’am- 
biante par chargement cathodique dans une solution HCL (1,2 N) N,H, (0,1 N) en 


présence de poison CS;, sous une densité de courant de 10 mA.cm° ?. 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — La modification du champ de contrainte élastique 
dans le cas de la martensite récemment trempée à bas M, est due au mouvement des dis- 
locations libres sous l'effet des contraintes résiduelles et hétérogènes de trempe (*). 

Le maximum apparaissant à 215-218 K a déjà été interprété (?) comme un réarran- 
gement de type Snoek du carbone entraînant un blocage des dislocations suivant un effet 
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comparable à celui décrit par Schoeck et Seeger (!°) et Eshelby ({!). Avec une élévation 
de la vitesse de chauffage cet effet doit être plus prononcé car il correspond à un plus 
grand nombre de rencontres possibles entre dislocations et carbone, pour une tempé- 
rature et un intervalle de temps donnés. Ce fait se manifeste uniquement dans le domaine 
de températures à l’intérieur duquel ce réarrangement de type Snoek est possible c’est 
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Fig. 3. — Variations de Q-! en fonction de T pour différentes fréquences et concentrations en hydrogène. 


à-dire, d’après les résultats de la figure 1, à partir d’une température de l’ordre de 160 K, 
comme l’avait montré Guiu (1?) par une méthode différente. Les écarts entre les courbes 
de la figure 1 sont d’autant plus importants que l’on se rapproche de leurs maximums. 
Par contre, l’effet de la vitesse de trempe ( fig. 2) est beaucoup plus faible car la quantité 
de martensite, formée dans le domaine de températures correspondant à l’effet du type 
Snoek et pour la température M, envisagée, reste insuffisante pour provoquer un phéno- 
mène d’autorevenu. Ceci est en accord avec des résultats précédents (*) qui ont montré 
qu'une variation de M, de 18 K (entre 213 et 231 K) n’entraîne aucune modification 
de la hauteur et de la température du pic tandis qu’une élévation importante de M, pro- 
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voque un déplacement de celle-ci, même pour la vitesse de trempe de 10 K.mn_'. Par 
ailleurs, pour une température et une vitesse de chauffage données et pendant l'intervalle 
de temps correspondant à la période de mesure, nous pouvons considérer l’intensité du 
réarrangement comme constante. De plus, dans le cas de ce dernier, la valeur de l’amor- 
tissement intérieur traduit l’importance d’un phénomène que l’expérimentateur ne pro- 
voque pas mais se contente de suivre dans son évolution. Dès lors, il est logique de cons- 
tater pour une température donnée, tous les autres paramètres étant conservés constants, 
une diminution de l’amortissement intérieur Q° ! lorsque la fréquence augmente, ce dernier 
mesurant une variation relative d’énergie dissipée par cycle. La température constante du 
maximum semble, de plus, indiquer que ce réarrangement fait appel à un mécanisme 
vis-à-vis duquel l’activation thermique est négligeable. 


CONCLUSION. — Les expériences effectuées par différents chercheurs au voisinage de 
la température ambiante les ont amenés à affecter une énergie d’activation aux phéno- 
mènes mis en jeu après transformation martensitique à basse température. L'ensemble 
de nos résultats ainsi que les différentes valeurs obtenues [14 à 20 kcal.mole”! (*)] nous 
inclinent à penser qu'une telle énergie d’activation ne peut être qu’apparente. En effet 
cette dernière pourrait traduire la contribution de deux phénomènes qui peuvent se super- 
poser : 


— un réarrangement de type Snoek pour lequel l’énergie d’activation est très faible 
comme il a été montré précédemment; 


— un vieillissement dont l'énergie d’activation correspond à celle de la diffusion 
volumique du carbone dans la martensite. 


(*) Séance du 23 décembre 1974. 

€) G. V. KURDJUMOV, Mém. Sc. Rev. Mét., 64, 1967, p. 99 et 67, 1970, p. 755. 

() E. ConorAGos, L. HYsPECKA, J. PLUSQUELLEC, P. Azou et P. BASTIEN, Comptes rendus, 274, série C, 
1972, p. 35. 

(6) Y. BERTIN, J. PARISOT et J. de FOUQUET, Scripta Mét., 7, 1973, p. 769. 

(*) E. ConorAGos, L. HYsPECKA, J. PLUSQUELLEC, P. AZOU et P. BASTIEN, Comptes rendus, 274, série C, 
1972, p. 480. 

(5) M. CARRARD, L. HYSPECKA, J. PLUSQUELLEC, P. AZOU et P. BASTIEN, Comptes rendus, 277, série C, 
1973, p. 445. 

(5) M. G. Uzrrcany et R. GIBALA, Mét. Trans., 4, 1973, p. 497. 

(7) M. CARRARD, Thèse Docteur de 3° cycle, Orsay, 1974. 

(6) E. ConorAGos, J. PLUSQUELLEC, P. AzoU et P. BASTIEN, Congrès « Hydrogène dans les métaux », 
1, Paris 1972, p. 97. 

(©) M. CarRARD, L. HysPECKA, J. PLUSQUELLEC, P. Azou et P. BASTIEN, Mém. Sc. Rev. Mét., 71, 1974, 
p. 145. 

(19) G. ScHoEck et À. SEEGER, Act. Mét., 7, 1959, p. 469. 

(1) J. D. Esmec8y, Phil. Mag, 6, 1961, p. 953. 

(2) FE. Fuiu, Phil. Mag., 21, 1970, p. 365. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur une équation transcendante liant 
d'une manière très générale la viscosité relative à la variable réduite de concentration. 


Note (*) de M€ Anne-Marie Meffroy-Biget, présentée par M. Georges Champetier. 


En utilisant des fonctions et variables sans dimension, nous avons trouvé la forme générale reliant 
la viscosité relative y — n/n0 à la variable réduite de concentrationx =|n|c (|n] viscosité intrin- 
sèque) : 
mx+px2+b(y—1) 


y—=a+xe 
— Le cas particulier a — 1 (p et b nuls) est l’équation dite de Martin [(‘}), (2)} sous sa forme 
réduite. 
— La constante rhéologique est alors égale à la somme (m1 + b) faisant apparaître deux causes 
comme le laissait apparaître Huggins ($) dans sa théorie. 


1. La détermination de la viscosité intrinsèque | nn! [limite de la viscosité réduite 
((n—10)/1o €) quand la concentration « du polymère tend vers zéro] est très importante. 
Mise en évidence en 1913 par Baker (*), elle a fait depuis lors l’objet de nombreux 
travaux [(), (), (91. L'étude comparative de ces travaux est délicate car les variables 
utilisées diffèrent d’un auteur à l’autre : viscosité relative n/n, = n, (n et n, viscosités 
respectives de la solution et du solvant pris dans les mêmes conditions); viscosité spéci- 
fique n, = (n/no)—1 = n,—1. 

Pour faciliter la comparaison des équations obtenues par chaque auteur et, d’autre 
part, pour permettre une meilleure détermination de | n{}, nous proposons une forme 
générale d’équation à laquelle semblent se rattacher la plupart des équations obtenues 
par les divers auteurs [(?), ($), (?)] et nous utilisons des fonctions et des variables sans 
dimension. L’équation que nous considérons est 


(1) y= a+x entr OT 


avec y = n,, x = |n|c = variable réduite de concentration; 4, m, p, b étant des quantités 
constantes. Le sujet étant très vaste et dépassant le cadre d’une Note, nous ne traiterons 
à titre d'exemple que le cas où a = 1. On pose y—1 = n,—1 = YŸ, d’où il résulte que (1, 
s’écrit : 


(2) Y=x e"x+px? e*. 


2. Nous comparons (2) tour à tour à l'équation de Baker (*) qui s’écrit, en variables 
réduites : 


(3) rfi) 


et à celle de Huggins (*), ou plus précisément de Fikenstein (+), Huggins - Schultz-Black ($)) 
qui s'écrit en variables réduites : 
X 


(4) Y— | 
1—k'x 





de Le) 7” 


Cette comparaison n’est pratiquement possible que si Y est exprimé par un dévelop- 
pement en série entière suivant les puissances de x. Ce développement est immédiat pour (3) 
et (4). Celui de (2) résulte de la résolution de cette équation transcendante en Y par la 
méthode du retour des suites de Laplace-Lagrange. Tous calculs faits, (2) s'écrit, si on 


s’arrête au terme en x*, ce qui permet d'utiliser l'équation jusqu’à des concentrations 
dépassant 5 % : 


(5) Ya x 





m° 3,,\ 2 
1+(m+b)x+ PU vor x 


3 
+(om+ . +2(p+m?)b+ mbt+ : s).s 





Dans les mêmes conditions, l’équation de Huggins s'écrit : 
(6) Yæx|1+b'x+b'?x7+k" x] 
et celle de Baker : 


i41 ks=1,,1 Rs DK 2) 2, 1 Gks= 1) K—2)(Kn—3) 3 
ke 6 kB 24 kè 


(7) Yæx 








Sous ces formes, il est possible d’expliciter les coefficients "1, p, b en fonction soit de &”, 
soit de k,. On a le tableau ci-dessous : 











TABLEAU 
kg kB —+ CO k' 
_ 2 
s. 3kp—1 _ (kp—1) 1 2, 
4ks  4kp(Kp—2) 2 3 
2 
Dr he 0 Lg 
4ks(kp—1)  4kr 3 
(ki —4 ky+ 1) (k—1) É lp 
“a 24 k2 (kr —2) 24 6 


L'’équation de A. F. Martin (2) qui, sous sa forme réduite, s'écrit : 


Kmx 


Y=xe 
est alors identique à celle de G. de Jong : 
Y = x ER 
Elles apparaissent toutes deux comme un cas particulier de l’équation que nous pro- 


posons, à savoir le cas où b et p seraient nuls ou très petits devant 771. 


3. En résumé, l’équation 
c 2 
Y x GE px eY, 
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transcendante en Ÿ et qui sous sa forme physique s’écrit : 


U=fn|.Exp(minle+pinfe+bUo), 


D —No 


oc 


1—1No 
Mo 


mleçyinl 
X X 








permet : 
1° d’obtenir un plus grand domaine de son champ d'utilisation (ce > 5%); 
20 de calculer | n | après programmation préalable et de le comparer au | n | extrapolé; 


39 de mettre en évidence, à partir d’un développement ne se limitant pas au premier 
terme, les diverses équations proposées; 


40 de dédoubler le coefficient global k’ de Huggins — ou 1/2. (kÿ—1)/k; — en deux 
paramètres dont l’un — m — est propre au polymère et dont l’autre — b — est dû aux 
mécanismes viscosimétriques et aux lois liées à leurs modifications sous l’action de la 
variable concentration. 


Nous donnerons par ailleurs le programme de mesures (!°), les détails du calcul, et 
nous montrerons que la comparaison ne s’arrête pas à quelques exemples mais que cette 
forme générale englobe les diverses équations proposées au cours de ces dix dernières 


années [(11), (121. 


(*) Séance du 13 novembre 1974. 

() H. G. DE JonG, H. R. KRuYT et W. LENS, Ko/loiïd. Beikefte, 36, 1932, p. 429. 

@) A. F. MARTIN, Memphis Meeting of the American Chemical Society, avril 1942. 

(6) F, BAKER, J. Chem. Soc. (London), 103, 1913, p. 1653-1675. 

(*) H. FIKENTSCHER et H. Mark, Kolloid-Z, 49, 1930, p. 135. 

(5) M. H. HuGoins, (a) J. Phys. Chem., 42, 1938, p. 911; (b) ibid., 43, 1938, p. 439; (c) J. Amer. Chem. 
Soc., 64, 1942, p. 2716-2718. 

(6) G. V. ScnuLrz et F, BLASCHKE, (a) J. Prakt. Chem., 158, 1941, p. 130-135; (b) ibid., 159, 1941 
p. 146-154. 

(7) W. HELLER, J. Colloid Sc, 9, 1954, p. 547-572. 

&) FE. W. IBRAHIM, (a) Polym. Sci., B, 2, 1964, p. 441-442; (b) ibid., À, 3, 1965, p. 469. 

©) W. R. Moon, Progress in Polymer Science (A. D. JENKINS Ed.), Pergamon Press, I, 1967, p. 3-43. 

(9) MErFROY-BIGET et LE PRINCE (en cours). 

(71) O. F. SoLomon et R. S. GOTTESMAN, J. Appl. Polym., U.S. A., 12, n° 4, 1968, p. 971-972. 

(2?) K. J. LiNow et B. PaictpP, Plaste und Kautschuk, 18 Jahzgong-Heft, 10, 1971, p. 721-724. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Localisation du silicate de calcium hydraté dans les pâtes de 
laitier granulé. Note (*) de MM. Roger Dron, Hugues Hornain et Philippe Petit, 
présentée par M. Jean Wyart. 


Grâce à un artifice expérimental consistant en l’insertion d’une lame métallique dans la pâte 
fraîche, on montre par le couplage du microscope à balayage avec la microsonde électronique que 
Je silicate de calcium hydraté (CSH) se forme par un processus trans-solution. 


La présence du silicate de calcium hydraté dans les pâtes de laitier granulé a été reconnue 
par Nurse et Taylor (!) aussi bien que par Sersale et Orsini (?). Terrier (?) l’a observée 
par microscopie électronique à balayage à la surface des grains de laitier dans une pâte 
de ciment au laitier. 


La localisation de ce composé est importante pour la compréhension du phénomène 
de prise. Deux théories s'affrontent à ce sujet 


— Celle de Le Chatelier, fondée sur l’hypothèse d’une dissolution du matériau anhydre 
dans la phase aqueuse interstitielle, suivie d’une cristallisation d’hydrates à partir de 
cette phase aqueuse. 


x 


— Celle de Michaelis, qui fait appel à une réaction topochimique d’hydratation des 
grains. Selon cette dernière théorie, le produit hydraté entoure le résidu anhydre et se 
développe vers l’intérieur par progression du front d’hydratation. La couche hydratée 
est pseudomorphe du grain originel. 


Nous avons montré (*) que les aluminates et les alumino-silicates qui apparaissent 
au cours de l’hydratation du laitier sous activation alcaline relèvent du premier mécanisme. 
Ils se présentent sous forme de cristaux hexagonaux, extérieurs aux grains, entre lesquels 
ils établissent des ponts responsables de la cohésion de la pâte hydratée. 


Ces formations apparaissent dans les premiers jours de la prise. Lorsque l’hydratation 
est de plus longue durée (trois à quatre semaines) la microscopie à balayage révèle à la 
surface des grains une couche uniforme, craquelée par la dessication, et présentant une 
granulation à l’échelle du micron. Cette matière est très mal cristallisée et ne donne pas 
de diagrammes de diffraction X exploitables. Terrier, Hornain et Socroun (*) l’ont iden- 
tifiée au silicate de calcium hydraté en déterminant sur des coupes polies sa composition 
par analyse ponctuelle au moyen de la microsonde électronique. Cet instrument ne permet 
malheureusement pas, par suite de sa faible profondeur de champ, les investigations 
sur des fractures brutes de pâte durcie. D'autre part, la pénétration du faisceau d'électrons 
incident est telle que l’analyse intègre la composition de la matière sous-jacente. Il est 
donc difficile de procéder à la détermination directe de la composition de la couche 
recouvrant extérieurement les grains. 


Or, si l’hydratation se fait par le processus frans-solution (dissolution suivie de 
recristallisation), cette couche hydratée doit se développer par sa face externe et se déposer 
sur toute surface libre, qu’il s’agisse des grains ou d’une matière étrangère. 


Nous avons donc eu l’idée d’immerger dans la pâte fraiche une lame métallique, que 
nous avons séparée de la pâte par décollement lorsque la prise fut suffisamment avancée. 
Nous avons constaté alors qu'elle était recouverte d’un dépôt blanc dans lequel les rayons X 
révèlaient la présence d’aluminate de calcium hydraté. 





L'examen de la lame au microscope électronique à balayage a confirmé l'existence 
de cristaux hexagonaux lamellaires qui sont la forme habituelle de l’aluminate tétra- 
calcique hydraté, mais on constate qu'il existe d’autre part une couche uniforme et 
craquelée, en tout point semblable à celle que l’on observe à la surface des grains. 


La préparation étant plane et la matière de support (acier ou nickel) étant choisie pour 
qu'elle n’interfère pas avec les éléments présents, il est possible d’obtenir ainsi les images X 
de la surface au moyen de la microsonde électronique. 


Les clichés que nous présentons ont été obtenus sur une lame d’acier inoxydable 
immergée dans une pâte fraiche de laitier qu’on a ensuite laissé durcir pendant trois 
semaines. Cette pâte était obtenue en imprégnant par une solution de soude 1 N des grains 
de laitier calibrés par tamisage entre 80 et 125 1m. Après avoir été décollée de la pâte 
durcie, la lame était métallisée au nickel et les mêmes plages étaient observées successive- 
ment au microscope électronique à balayage et à la microsonde électronique. 


La vue au microscope à balayage (photo 1) montre d’une part un cristal plat présentant 
le faciès hexagonal et d’autre part le dépôt craquelé dont il a été question plus haut. Les 
images X (photos 2 : calcium, 3 : aluminium, 4 : silicium) montrent que le calcium est 
présent dans les deux types de formation et que l’aluminium est localisé dans le cristal, 
tandis que le silicium n’est présent que dans le dépôt. 


De façon plus précise, nous avons pu déterminer, par mesure de l’intensité des raies 
d'émission correspondantes, les rapports CaO/AI,0, et CaO/SiO, dans chacun des cas 
et constater qu'ils étaient respectivement égaux à 4 et 1. Nous avons donc affaire à un 
aluminate tétracalcique et à un silicate monocalcique, dont on sait par ailleurs qu'ils 
sont hydratés. 


On peut donc conclure que le dépôt n’est autre que du silicate de calcium hydraté, 
dont la présence sur la lame ne peut s’expliquer que par un transport de matière par l’inter- 
médiaire de la solution. Celui qu’on trouve à la surface des grains et qui, ainsi que nous 
l’avons dit, a exactement le même aspect, se forme selon toute vraisemblance de la même 
façon. 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 

@) HF. W. TAYLOR, The Chemistry of Cements, Academic Press, London and New York, I, p. 119. 
@) R. SERSALE et G. ORSINI, Proc. Sth Int. Symp. Chem. Cement, Tokio, 1968, IV, p. 114. 

(6) P. TERRIER, Cilam informations, n° 9, 1973, p. 1. 

(*) R. DRON et PH. PETIT, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1275. 

(5) P. TERRIER, H. HORNAIN et G. SOCROUN, Rev. Mat. Construction, n° 3, 1968, p. 109. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude par spectrométrie de photoélectrons (ESCA) de 
l'énergie de liaison des électrons du niobium dans le métal et les oxydes N6O, NbO, 
et Nb,0,. Note (*) de MM. Roger Caillat, Rémy Fontaine, Me Lucette Feve et 
Mne Marie-Joseph Guïittet, présentée par M. Gaston Charlot. 


La spectrométrie d'électrons (ESCA) a permis la détermination des énergies de liaison des 
électrons des atomes de niobium à divers degrés d’oxydation. Les résultats obtenus précisent et 
complètent les données de la littérature. 


Par spectrométrie de photoélectrons nous avons étudié la surface du niobium métal- 
lique et de différents oxydes (NbO, NbO;, Nb,0:). 


NIOBIUM MÉTALLIQUE. — Les échantillons utilisés sont prélevés dans une tôle d’épais- 
seur 0,15 cm coulée sous vide. L’analyse indique que la teneur des impuretés courantes 
est inférieure à 10 millionnièmes; celle du zirconium est inférieure à 100 millionnièmes; 
celles du tantale et du tungstène à 300 millionnièmes. La microdureté Knoop permet 
d’affirmer que la teneur en oxygène est inférieure à 200 millionnièmes (1) dans la zone 
superficielle. 
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Fig. 1 


La figure 1 donne les pics 3 d°/? et 3 d°/? du spectre d'électrons d’un échantillon de 
niobium dégraissé puis séché sous vide. Les électrons sont extraits par les photons de la 
raie K.,, de l’aluminium. Les énergies de liaison correspondantes sont respectivement de 
207,5 et de 210,3 eV. 


La figure 2 représente le doublet obtenu par irradiation dans les mêmes conditions 
de l’oxyde de niobium Nb,0; préparé par oxydation complète du métal à 1 000°C sous 
oxygène. Les énergies de liaisons sont respectivement de 207,8 et 210,3 eV. 

La comparaison des deux spectres permet de conclure que le niobium est normalement 
recouvert d’une couche de Nb,0:. 

Nous avons étudié l’évolution du spectre « ESCA » de cet échantillon de niobium errodé 
in situ par un faisceau d'ions argon pendant des durées variables. 
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On observe une déformation du doublet et un déplacement vers les énergies de liaison 
plus faibles. Au bout de quelques minutes de décapage le spectre se stabilise. Les énergies 
de liaison sont alors respectivement de 203,6 et 206,2 eV. Ces valeurs diffèrent sensiblement 


de celles indiquées dans la littérature [(?), (*)], il est vraisemblable que le bombardement 
ionique assure un décapage particulièrement efficace qui permet d’observer ces valeurs. 
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Fig. 3 


OxypEs NbO Er NbO,. — Ces oxydes ont été préparés par transport en phase vapeur 
en ampoule scellée (*). Les oxydes obtenus, très bien cristallisés, ont été identifiés par leur 
spectre de diffraction X. Il s’agit de NbO cubique (a = 4,21 À) et de NbO, quadratique 
(a = 13,71 À, c = 5,98 À). 

En l'absence de tout traitement superficiel le spectre d'électrons de NbO présente un 
doublet 3 d°/? 3 d*/? identique à celui de l’oxyde Nb,0. 
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Après décapage ionique on peut fixer les valeurs des énergies de liaison du doublet 
relatif à NbO à 205 et 208,4 eV. 

Avant tout traitement superficiel, le spectre d’électrons de NbO, présente un doublet 
dont les maximums sont 207,4 et 210,2 eV. 

Sous l’effet d’un bombardement d’ions argon de quelques minutes le doublet se déforme 
et s’étend à la fois dans les régions correspondant aux énergies de liaison du doublet de 
Nb,0, et à celles correspondant à des énergies de liaison inférieures à celles du doublet 
de NbO;. 

Nous avons admis que le bombardement ionique de NbO, réalisé sous vide peut conduire 
dans la couche de quelques dizaines d’angstrôms examinée en spectroscopie d'électrons 
à un équilibre entre Nb,0, et un oxyde inférieur [(°), (5), (71. 

Ce point de vue trouve un premier élément de confirmation dans le fait suivant : un 
échantitlon de NbO;, décapé par bombardement ionique, remis en contact avec l’air et 
réexaminé présente alors le spectre caractéristique de Nb,0.. L'ensemble des résultats 
est résumé dans la figure 3 qui présente la position des pics 3 d°/? et 3 d°/? du niobium 
en fonction de sa valence. 


(*) Séance du 25 novembre 1974. 

() E, P. NEUBAUER et H. A. WiLHEM, Cités par Gmelin, Nb [B;], p. 18. 

() K. SrEGBAHN et coll, Nova Acta Regial Soc. Scient. Upsal., ser. IV, 20, 1967. 

&) T. Novakov et T. H. GEBALLE, Sol. State Comun., 10, 1972, p. 225-229. 

(+) H. ScHarEer et M. HUESKER, Zeit. An. Allg. Chem., 317, 1962, p. 321. 

() PER KorsrAD, Nou-stoichiometry Diffusion an Electrical Conductivity in Binary Metaloxides, Wiley 
Interscience, 1972. 

(6) C. B. ALcock, S. Zapor et B. C. H. STEELE, Proceeding of the British Ceramic Soc., juin 1967, n° 8 
(Thermodynamics of Ceramic Systems). 

(7) D. MoëLriMARD, J. BARDOLLE, D. SIMON, C. PERRIN et G. DaALIBARD, Rev. Phys. Appl., 1970, 
p. 599-608. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Comportement acide de l'oxytétrafluorure d'uranium mis en 
évidence par la préparation des oxypentafluorouranates VI de potassium et d’ammonium. 


Note (*) de MM. Philippe Joubert et Roland Bougon, présentée par M. Francis Perrin. 


L'oxytétrafluorure d’uranium UOF, est accepteur d'’ion fluorure. Cette propriété est mise en 
évidence par la préparation des oxypentafluorouranates VI de potassium et d’ammonium KUOF: 
et NHAUOF;. Ces complexes contiennent l’ion oxypentafluorouranate VI : UOF: associé au 
cation, et ils sont isotypes des hexafluorouranates V correspondants. D’après les expériences préli- 
minaires, UOF, peut également se combiner avec d’autres fluorures alcalins, ou avec le fluorure 
de nitrosyle. Dans ce dernier cas, les complexes sont instables et l’hexafluorouranate V NOUF, 
est produit par la décomposition. 


Le comportement acide des oxytétrafluorures de molybdène et de tungstène (1) laissait 
entrevoir une propriété semblable pour l’oxytétrafluorure d’uranium UOF,. De même, 
l’analogie possible du point de vue encombrement entre les composés contenant des ions 
F7 et O?7 laissait deviner une similitude entre UF, et UOF,, donc la possibilité d’obtenir 
avec UOF, des composés homologues à ceux qui existent entre UF; et les donneurs d’ion 
fluorure, tels les fluorures alcalins, les fluorures de nitrosyle, d’ammonium, etc. [(?) à (S)]. 
La présente Note a trait à la préparation de deux complexes obtenus à partir de UOPF, : 
les oxypentafluorouranates VI de potassium et d’ammonium : KUOF. et NHQ,UOF:. 
Les expériences préliminaires ont montré que UOF, pouvait très certainement se combiner 
avec d’autres fluorures alcalins, et ceci a été vérifié dans le cas du césium, mais la présence 
simultanée dans les produits préparés de complexes pour lesquels le rapport molaire 
CsF/UOF, n’est pas uniquement égal à 1 n’a pas permis d’isoler de phase pure. UOF, réagit 
également avec le fluorure de nitrosyle, mais comme précédemment la présence simultanée 
de plusieurs phases de compositions différentes et l’instabilité des produits sont telles 
qu’elles n’ont pas encore été isolées et caractérisées. 


1. MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Les transferts des produits sensibles à l’humidité de 
l’air ambiant sont effectués dans une boîte à gants en atmosphère sèche. Les produits 
volatils sont transférés par vaporisation ou sublimation et condensation dans une rampe 
à vide. 

UOF, est préparé selon la méthode décrite par Wilson (7) par hydrolyse ménagée de UF4 
en milieu fluorhydrique, FNO est préparé par réaction du fluor sur l’oxyde nitrique. 
NO, HF, UF;, NH,F et les fluorures KF et CsF sont de provenances commerciales. 
KF et CsF sont déshydratés par chauffage à la fusion suivi d’un refroidissement en atmos- 
phère sèche, HF et UF, sont purifiés par vaporisation et condensation fractionnée. 


La réaction entre UOF, et le fluorure a lieu dans des réactions en « monel » ou 
en « Kel-F » (polymère du monochlorotrifluoréthylène), le premier type de réacteur est 
utilisé lorsque des pressions supérieures à quelques bars sont développées (cas du FNO 
liquide à la température ambiante). Avant réaction ces réacteurs sont dégazés à chaud 
sous vide puis prétraités au fluor afin d’éliminer les dernières traces d’eau. 


La réaction entre FNO liquide et UOF, a été réalisée par contact des produits à la 
température ambiante pendant quelques heures. Pour les autres fluorures la lenteur 
des réactions entre les phases solides, et la stabilité limitée à 230°C ($) de UOF, rendirent 
nécessaire l’utilisation d’un milieu réactionnel, HF fut utilisé dans ce but. 
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HF sous sa forme anhydre est condensé sur le mélange broyé de UOF, et de fluorure 
contenu dans le réacteur refroidi par de l’azote liquide. Au cours du réchauffage la solva- 
tation du fluorure se produit, comme elle est très exothermique, la décomposition de UOF, 
pourrait se produire, aussi convient-il de ne réchauffer que partiellement le réacteur puis 
de le retremper dans l’azote liquide, cette opération étant répétée plusieurs fois. Après 
son retour à la température ambiante, le réacteur est agité pendant quelques heures, HF est 
ensuite évacué par vaporisation et pompage. Les spectres de diffusion Raman des produits 
solides contenus dans des capillaires en quartz sont réalisés avec le spectrophotomètre 
« Coderg » PHo, la source excitatrice est un laser argon-krypton « Spectra-Physics » 
modèle 164. Les spectres d’absorption infrarouge des produits solides mis entre deux 
fines plaques d’AgCI comprimées sont réalisés sur le spectrophotomètre « Perkin- 
Elmer » 457. Le diagramme Debye et Scherrer des poudres contenues dans des capil- 
laires Lindemann est réalisé avec une chambre « Philips » de 360 mm en utilisant la 
raie K, du cuivre (1,5418 À). 


2. RÉSULTATS. — a. Système KF-UOF,. — L'analyse chimique du produit de la réaction 
entre ces composés donne la composition pondérale suivante (exprimée en pour-cent) : 
K : 10,07; U : 61,4; F : 23,2; O (par différence) : 5,4. La composition pondérale théorique 
pour KUOF, est K : 10,0; U : 61,4; F : 24,5; O : 4,1. 

KUOPF, pulvérulent présente un diagramme de diffraction X proche de celui de KUF,. 
Ce diagramme est indexable dans le système orthorhombique avec les paramètres : 
a = 8,02 + 0,01 À, b — 11,25 + 0,02 À, c — 5,55 + 0,01 À. 

Le spectre vibrationnel de KUOF: présente les fréquences de vibrations suivantes 
(exprimées en cm” *). Spectre infrarouge : 815 F, 585 f, 510 ép, 480 m, 425 f (F : intensité 
forte, m : moyenne, f : faible). De plus une bande large qui n’est vraisemblablement 
pas une vibration fondamentale est observée à 925 cm !. Spectre Raman : les valeurs 
entre parenthèses donnent les intensités relatives : 814 (4); 598 (ép); 577 (2); 460 (1); 
420 (< 1); 315 (10); 302 (ép); 267 (1). Une bande faible à 869 cm” ! et d'intensité variable 
selon les échantillons est vraisemblablement attribuable à la présence initiale ou à la 
formation dans le faisceau laser d’une faible quantité d’une phase de composition différente 
de KUOF;, probablement KU,0,F0. 

Bien que la connaissance du spectre vibrationnel soit insuffisante pour donner une 
attribution des bandes, il semble que le nombre de vibrations observées n’est pas en désac- 
cord avec une symétrie C,, de l’ion UOF; et que les bandes infrarouge et Raman observées 
autour de 815 et 580cm !{, soient respectivement attribuables aux vibrations U-O et 
U-F équatoriale. 











b. Système NH,F-UOF,. — Un mélange équimolaire des deux composés donne après 
réaction dans des conditions similaires à celles de la préparation de KUOF,, un dia- 
gramme Debye-Scherrer d’une phase isotype de celle de KUOF:. Ce diagramme est 
indexable dans le système orthorhombique avec les paramètres a — 8,10 + 0,01 À; 
b — 11,56 + 0,02 À; c — 5,62 + 0,01 À. Le spectre vibrationnel est, mis à part les vibra- 
tions du cation, très proche de celui de KUOF.. 





c. Système CsF-UOF,. — Effectuée dans les conditions décrites précédemment, la 
réaction entre ces deux composés ne donne pas une phase pure. Les diagrammes de 
diffraction X et les spectres vibrationnels de produits obtenus en partant de concentrations 
initiales différentes montrent que les solides obtenus pourraient contenir des complexes 
ayant des rapports molaires CsF/UOF, égaux à 1/2, 1, 2 ou 3. 
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d. Système FNO-UOF,. — Une réaction se produit entre les deux composés et en 
utilisant un excès de FNO, on ne retrouve plus dans le solide final les vibrations caracté- 
ristiques de UOF,, et la vibration NO* apparaît. Cependant le produit n'est pas constitué 
d’une phase pure et se décompose dans le faisceau laser, ou dans le capillaire utilisé en 
diffraction X. La décomposition produit un solide identifié comme étant NOUF+. 





En conclusion, UOF, se comporte donc bien comme un accepteur d’ion fluorure et 
cette propriété est mise en évidence par la formation des complexes KUOF; et NH,UOF:. 
De plus il apparaît que UOF, et les donneurs d’ions fluorures tels les fluorures alcalins 
de nitrosyle ou d’ammonium peuvent vraisemblablement réagir aussi dans des propor- 
tions différentes de 1/1. L'utilisation d’un milieu réactionnel approprié aux différents 
systèmes est probablement nécessaire à l’isolement des phases pures. 


(#) Séance du 2 décembre 1974. 

(€) R. BouGON, T. Bur-HuY et P. CHARPIN, Soumis pour publication à la revue /norganic Chemistry. 
() L. B. AsprEy et R. A. PENNEMANN, Jnorg. Chem., 3, 1964, p. 727. 

(5) R. A. PENNEMANN, G. D. STURGEON et L. B. ASPREY, /norg. Chem., 3, 1964, p. 126. 

(+) G. D. STURGEON, R. A. PENNEMANN, F. H. KRUSE et L. B. AsPREY, Jnorg. Chem., 4, 1965, p. 748. 
(5) R. BouGon et P. PLURIEN, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4217. 

(5) B. FrLEc et H. H. HyManNN, Jnorg. Chem., 6, 1967, p. 2233. 

C) P. W. WiLsoN, Chem. Comm. 1972, p. 1241. 

(6) P. W. WiLsON, J. Inorg. Nucl. Chem., 36, 1974, p. 303. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du trifluorure de bore sur l’anhydride nitrique : mise en 
évidence d’un nouveau sel de nitryle (NO,)[(BF;):0]. Note (*) de MM. Jean-François 
Herzog, Bernard Bonnet et Guy Mascherpa, présentée par M. Fernand Gallais. 


Ce sel est obtenu par barbotage du trifluorure de bore dans une solution anhydride nitrique- 
tétrachlorure de carbone à —15°C, ou encore par contact direct, en l’absence de tout solvant, 
et à la même température. La stœchiométrie 2 BF;, N2O; est établie par analyse chimique. L’analyse 
vibrationnelle du composé montre que c'est en fait le sel de nitryle (NO2)2 [IGBF3)}201]. 


La réaction du trifluorure de bore et de l’anhydride nitrique est controversée. On sait, 
depuis les travaux de Bachman et Dever (!), que le produit de la réaction est un excellent 
agent nitrant, mais la stœchiométrie et la nature du composé d’addition formé n’ont pas 
pu être déterminées avec certitude. Pour Schmeisser (2?) le produit formé est le composé 


20 15 10 S 





Fig. 1 


BF;, NO: dont la structure ionique serait d’après Bachman (!) et Sprague (?) 
(NO;)* (F;B + O—NO,)"_. Cependant Olah et coll. (*) n’ont pas pu mettre en évidence 
cet anion complexe; le produit de la réaction serait un mélange de tétrafluoroborate 
de nitryle et de B,0, et ils écrivent la réaction 


3N,0,+8BF; —+ 6NO,BF,+B;03. 


Plus récemment, dans sa thèse, Vast (*) signale que selon le protocole opératoire proposé 

par Olah (loc. cit.) on aboutit à l’obtention d’un produit blanc très hygroscopique dont 

les propriétés et l’analyse chimique ne permettent pas de conclure à l’existence de NO,BF4. 
C. R., 1975, 1®7.Semestre. (T. 280, N° 4) Série C — 15 
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Nous avons donc repris l’étude du système BF;-N,0; afin de déterminer par analyse 
chimique puis par spectroscopie et diffraction X la nature des produits de la réaction. 

— Réaction dans le tétrachlorure de carbone : en faisant barboter du trifluorure de 
bore dans une solution de N,O; dans CCI, à —15°C, il apparaît assez rapidement un 
précipité au voisinage de la zone où s’effectue la réaction; lorsqu'il n’y a plus absorption 
de BF;, le solvant est éliminé; on obtient un solide blanc, finement divisé et extrêmement 
hygroscopique qui doit être conservé à froid et sous pression de BF; pour éviter toute 
évolution. 
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— En l’absence de solvant : on fait agir directement par contact du trifluorure de bore 
gazeux sur l’anhydride nitrique solide en vase clos. La réaction est cependant plus lente 
qu’en solution. 


Les résultats analytiques obtenus à partir d’échantillons provenant des deux méthodes 
sont concordantes à la précision des dosages. Ils sont de préférence compatibles avec 
une stœchiométrie 2 BF;, NO, (tableau) bien qu'il ne soit pas possible de rejeter les 
conclusions d’Olah et coll. 





TABLEAU 
B F N O 
% poids mesuré 8,5 46,9 11,6 33,0 
BF, N2O5............ 6,14 32,41 15,93 45,50 
% théorique | 2 BF, N:05.......... 8,87 46,78 11,49 32,83 
8 BF; + 3 N2Os....... 9,98 52,62 9,69 27,69 


La comparaison des diffractogrammes sur poudre des produits obtenus en présence 
de CCI, et en l’absence de solvant montre que dans les deux cas on a affaire à la même 
réaction; cependant B,0; et NOÏBF, ne sont pas les produits finaux de celle-ci contraire- 
ment aux conclusions des auteurs précédents (fig. 1). 
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Les spectres de vibration infrarouge et Raman sont représentés sur la figure 2. Ils montrent 
de façon certaine l’absence de l’ion nitrate et la présence de l’ion nitryle NO justifiant 
les propriétés nitrantes du produit. La structure non linéaire de NO dans l’état solide 
est caractérisée par l’existence de trois vibrations fondamentales actives en infrarouge 
et en Raman auxquelles s’ajoute la combinaison (v,+v;) très caractéristique. Sur le 
spectre infrarouge elles apparaissent respectivement à 1410 cm! pour la vibration 
totalement symétrique v, (1 408 cm! sur le spectre Raman), à 524 et 2 386 cm”! pour 


+ 
| 1 
F4 

\ 

+ 





Fig. 3 
les vibrations v, et v;. La combinaison v,+v; est observée sous forme d’une bande fine 


et d’intensité moyenne à 3 760 cm !. 


Compte tenu de la stæchiométrie 2-1 de la réaction entre BF, et N,O,; et de la formation 
de l’ion nitryle, l’absence à 888 cm” ! de la bande caractéristique de la vibration totalement 
symétrique de BF, libre montre que la réaction est totale et que nous sommes en présence 
d’un groupement BF; complexé. 


Il est donc possible d’envisager la réaction suivante : 
(a) 2BF;+N0: — [(BF;}0/7+2N0;, 
à rapprocher d’une autre réaction réalisée au laboratoire (°) : 
(b) 2BF;+HNO; —+ [(BF;)OH] +NOï. 


Par ailleurs, il est possible de montrer que le produit de la réaction (a) réagit quantitative- 
ment sur l’eau selon la réaction (c) suivante : 


(c) [(BF:}0/7,2NO'+H,0 — [(BF;)OH] +NO;+HNO;. 


Pret see ue Déesse bc So LE à 





En effet, sur la figure 3 le spectre Raman quantitatif du produit de cette dernière réaction 
s’inscrit parfaitement dans la série des spectres obtenus à partir d'échantillons du binaire 
BF;,—HNO; précédemment étudié au laboratoire (*), à la composition 50 % en mole 
de BF;, c’est-à-dire pour un mélange équimoléculaire de HNO, et de [(BF;),0H] NO. 
Il n’est donc pas surprenant de trouver de fortes analogies entre les spectres de vibration 
des produits des réactions (a) et (b). Leur comparaison permet d’attribuer pour l’anion 
complexe [(BF;):0]?" les fréquences caractéristiques du pont B—O-—B à 575 cm’! 
en infrarouge (très faible à 582 cm ! en Raman) pour la vibration antisymétrique et à 
440 cm”! pour la vibration symétrique. Ces deux valeurs sont très voisines de celles 
obtenues pour l’anion ponté B—OH-—B à 585 et 445cm ! dans [(BF;)OH] (5). 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 

() G. B. BACHMAN et J. L. DEVER, J. Amer. Chem. Soc., 1958, p. 5871. 

@) R. W. SPRAGUE, À. B. GARRET et H. H. SISLER, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 1059. 
(€) G. A. OLA, J. C. Evans, H. W. RINN et S. J. KUHN, Jnorg. Chem., 3, n° 6, 1964, p. 857. 
() P. VAsT, Thèse, Lille, 1969. 

(5) R. FOURCADE et G. MASCHERPA, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 4493. 

(5) R. FoURCADE, Thèse, Montpellier, 1971. 


Laboratoire des Acides minéraux 
associé au C.N.R.S., 
Université des Sciences et Techniques 
du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 

34000 Montpellier. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Attribution par RMN des configurations thréo et érythro 
du méthyl-2 phényl-3 butanal. Note (*) de MM. Jean-Richard Llinas et Richard Lai, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'attribution des configurations fhréo et érythro aux diastéréoisomères du méthyl-2 phényl-3 
butanal, résultant de l’hydroformylation des phényl-2 butènes-2 -(E) et -(Z), a pu être réalisée sur 
la base des données RMN. Les résultats obtenus permettent d'établir que la stéréochimie de l’addi- 
tion, lors de la réaction d’hydroformylation catalysée par les rhodiumcarbonyles, est de type cis. 


L’hydroformylation des phényl-2 butènes-2-(E) et -(Z), catalysée par le rhodium, conduit 
à quatre aldéhydes isomères dont deux diastétéoisomères [({), (2)]. 

Lorsqu'on effectue la réaction à 120°C, on obtient la distribution reportée dans le 
tableau I. Les résultats obtenus montrent que le degré de stéréospécificité et la répartition 
des phényl-3 et -4 pentanals, sont liés à la géométrie de l’oléfine de départ. Il apparaît 
également que le degré de stéréospécificité est suffisant pour pouvoir déterminer la stéréo- 
chimie de la réaction, ce qui était un des buts de notre étude. Il fallait pour cela attribuer les 
configurations thréo et érythro des deux diastéréoisomères du méthyl-2 phényl-3 butanal. 


TABLEAU I 


Distribution des aldéhydes (moles %) (*) 
oo 
CcH5-CH—CH-CHO CéH-CH-CH-CHO CsH5-CH-(CH):-CHO 
| | | 


CH: CH; CHs CH; 
TT , 
Oléfine érythro thréo 
CH H 
RE 7,4 14,2 41,8 25,6 
cu” NCH; 
() 
CH CH 
. mes de 33,9 4,4 6,8 32,9 
M = 
(2) 


(*) Les différences à 100 % correspondent au phényl-2 butane (2 à 3 % environ) provenant de l’hydro- 
génation de la double liaison, et à l’oléfine n’ayant pas réagi. 


Nous avons pu résoudre ce problème par l’étude des spectres RMN des deux diasté- 
réoisomères, après avoir isolés ceux-ci par chromatographie préparative en phase gazeuse (Ÿ), 
la suite de ce travail ayant permis d’assigner la configuration erythro au pic de volume de 
rétention le plus faible. 


ANALYSE DES SPECTRES RMN : 
H (A) H(B) 


CHs-C—c-cé° 
| | H(2) 
CH, CH, 
(X)  ®) 





Les spectres ont été enregistrés sur spectromètre « Varian » HA 100, en solution 
dans CCL, en présence de TMS comme référence interne. 

Les spectres observés sont du type ABX;,Y;,Z. Si dans le cas du diastéréoisomère fhréo 
une analyse du premier ordre s’est révélée suffisante, nous avons dû effectuer un calcul 
itératif pour le spectre de l’isomère érythro. Le système de neuf spins a pu être traité 
globalement à l’aide du programme LAME (*) adapté dans sa version la plus étendue 
sur & IBM » 370/145. Nous avons ainsi pu déterminer avec précision les valeurs des 
déplacements chimiques et des constantes de couplages qui sont reportés dans le 
tableau II. 


TABLEAU II 





Résultats des analyses (à +0,1 Hz) 


Isomère. .. VA Jas 
® VB Vx Vy Vz () Jax Jey Jaz 





Thréo..... 309,9 249,0 125,5 102,5 947,0 7,1 7,1 7,1 1,7 
ÆErythro.... 291,1 243,0 129,5 86,5 960,0 9,1 6,9 7,3 3,2. 


} 
(*) Déplacements chimiques en hertz, à 100 MHz, par rapport au TMS. 
(**) Couplages en hertz. 


Pour chaque diastéréoisomère, l’attribution des protons (A) et (B) et, par voie de 
. conséquence, des groupements méthyle géminés est réalisée sans ambiguïté à l’aide du 
couplage J,,. 

Nous avons pu identifier les deux diastéréoisomères thréo et érythro, à partir des 
différences observées au niveau du déplacement chimique du groupement méthyle en f 
du cycle aromatique et du couplage vicinal J,,. Pour cela nous avons procédé par analogie 
avec des composés modèles [(°), (°)] et par analyse des populations respectives de chaque 
conformère en fonction de l’encombrement stérique des substituants impliqués. 


DISCUSSION DES RÉSULTATS. — Les valeurs observées pour les paramètres RMN de 
chaque diastéréoisomère sont des valeurs moyennes dues à l’existence de trois rotamères 
de populations différentes et étroitement liées à la taille des substituants fixés sur les deux 
carbones asymétriques. Ceci a pour conséquence de rendre très difficile l’établissement de 
critères absolus d'identification des isomères fhréo et érythro à partir des données RMN et, 
en particulier, du couplage vicinal J,4 [(?), ()1. 

Si l’on représente en projection de Newman les trois rotamères de chaque diastéréo- 
isomère ( fig.), dans l’hypothèse où un groupement aldéhyde est plus encombrant qu’un 
groupement méthyle, on peut s’attendre à ce que le rotamère #rans soit majoritaire pour 
lisomère érythro. Pour l’isomère thréo le nombre et l’importance des interactions 
stériques gauches laissent prévoir une répartition égale des populations avec probablement 
un léger défaut de rotamère B, très encombré stériquement. 

Ces hypothèses vont dans le même sens que les observations de Kingsbury (?) qui a mis 
en évidence le fait qu’en configuration thréo, les différents rotamères ont souvent des 
populations respectives plus uniformément réparties qu’en configuration érythro. 

Ceci nous permet d’attribuer à l’isomère érythro, le spectre dans lequel le couplage J,s 
prend la plus grande valeur (Jig = 9,1 Hz) et le groupement CH;4,, est le plus 
blindé (v, = 86,5 Hz) par la proximité du noyau aromatique [(f), (*°)]. Par ailleurs, la 
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valeur de 7,1 Hz observée pour le couplage J,4 dans l’autre isomère correspond bien à 
ung moyenne obtenue sur les formes gauches (J, = 1-3 Hz) et rrans (J, = 10-12 Hz) [O), 
(), (5, (DT, ce qui nous donne des populations très voisines pour les deux rotamères. 

L'attribution des configurations fhréo et érythro ainsi réalisée est confirmée par les résultats 
obtenus précédemment sur les diastéréoisomères du phényl-3 butanol-2 (*), et du 
dichloro-2.3 phényl-3 propanol (f), dont la structure est comparable à celle du méthyl-2 
phényl-3 butanal. 


Erythro 


CHO CHs H 
H CH3 H CHa H CH 
CH; H H CHO CHO. CHs 
CeHs C5Hs Css 
A:trans B : gauche C: gauche 
Thréo 
CHO H Ha 
H CH H CHa H CH 
H CH CHs CHO CHO H 
CéHs CeHs CéHs 
A: gauche B: gauche C: trans 


Ces conclusions nous ont permis de montrer que la stéréochimie de l’addition lors de 
la réaction d’hydroformylation est de type cis, ce qui est en accord avec les résultats obtenus 
avec Co, (CO), et HRh (CO) (PPh;); [(43), (1#)] utilisés comme précurseurs catalytiques. 


(*) Séance du 21 octobre 1974. 

() R. Laret E. UcciANI, 166fh À. C.S. National Meeting, Chicago, 27 août 1973. 

@) R. Laï et E. UCcIANI, Adyances in Chemistry Series (sous presse). 

() Chromatographe A 700, colonne de 10/3/8” remplie de « Chromosorb » W 40-60 imprégné 
de « Réoplex » 400. 

(4) C. W. HAIGx, Annual Reports on NMR Spectroscopy, 4, 1971, p. 311. Le professeur C. W. Haigh 
nous a fourni le programme LAME; la Société « Ricard » a mis à notre disposition ses moyens de calcul. 

(5) C. A. KinGsBuRY et W. B. THORNTON, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 1000. 

(5) M. C. CABALEIRO, C. J. Cookey, M. D. JoHnsON, B.E. SWEDLUND et J. G. WILLIAMS, J. Chem. 
Soc., B, 1968, p. 1026. 

(7) C. A. KiosBurY et D. C. BEST, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 6. 

6) G.H. ScaMp, Can. J. Chem., 46, 1968, p. 3415. 

(@) C. A. KiNGsBURY, J. Org. Chem., 35 (5), 1970, p. 1319. 

(9°) M. BARBŒEUX et R. H. MARTIN, Tetrahedron Letters, 1965, p. 2919. 

(1) C. A. KINGsBURY, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 1128. 

(2) C. A. KinosBurY et W.B. THORNTON, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 3159. 

(13) À. ROSENTHAL, Advan. Carbohydr. Chem., 23, 1968, p. 60. 

(4) A. STEFANI, G. ConsiGuio, C. BoTreGHi et P. PINO, J. Amer. Chem. Soc., 95, 1973, p. 6504. 


R. L. : 
Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
JR. L.: 

Laboratoire de Chimie organique physique 
et École Supérieure de Chimie, 
Université d’ Aix - Marseille LIL, 

13331 Marseille Cedex 3, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jdentification des stéréoisomères résultant de l’addition des 
acides hypochloreux, chlorhydrique et bromhydrique sur les carbures alléniques di et 
trisubstitués. Note (*) de MM. Jean-Pierre Bianchini et Émile M. Gaydou, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La détermination du déplacement chimique d’un proton vinylique suivant la méthode de Tobey 
et Pascual nous a permis d'identifier sans ambiguité la géométrie des chlorhydrines a-éthyléniques 
résultant de l’addition de l’acide hypochloreux sur les carbures alléniques. En ce qui concerne 
les produits obtenus par addition des acides chlorhydrique et bromhydrique, nous avons pu iden- 
tifier sans difficulté les halogénures vinyliques, mais l’interprétation des résultats relatifs aux halo- 
génures allyliques Z et E est plus délicate. 


L’addition des réactifs ioniques dissymétriques sur l’enchaînement allénique peut se 
faire suivant les voies (1) et (2) : 


@ 


R\ JR’ —+ RHC=CY-CXR'R"+RCHX—-CY=CR'R" 
C=c=cC +XTY" 2) a a! 
74 b » —+ RCH=CX-CYR'R'+RCHY -CX=CR'R" 


b b’ 


Nous avons constaté en effectuant l’analyse du milieu réactionnel en chromatographie 
en phase gazeuse et en résonance magnétique nucléaire que chacune des structures a, a, 
b et b’ était constituée par un mélange équimoléculaire d’isomères Z et E, que nous avons 
pu séparer dans certains cas. 


A. ADDITION DE L’ACIDE HYPOCHLOREUX. — L'’addition de l’acide hypochloreux sur 
les carbures alléniques n’a été que très peu étudiée [(?), ()]. Nous avons montré (!) que 
seule la voie (2) conduisant à un mélange de chlorhydrines isomères était possible; les 
cétones «-chlorées résultant d’une addition inverse [voie (1)] ne se trouvant pas dans le 
milieu réactionnel. 


Nous avons rassemblé dans le tableau I, les caractéristiques RMN des protons de ces 
chlorhydrines (composés n° 1 à 6.) Les valeurs calculées des déplacements chimiques des 
protons vinyliques en utilisant la méthode de Tobey ($) et Pascual (?) sont en excellent 
accord avec les valeurs expérimentales. 


Le composé 6 Z est l’isomère dont le point d’ébullition est le plus bas (!) : 
6Z:É,,54—55C, 
6E:É,,58— 59°C. 


B. ADDITION DES ACIDES CHLORHYDRIQUE ET BROMHYDRIQUE. — Ces deux hydracides 
s’additionnent sur les carbures alléniques di et trisubstitués pour conduire suivant le pro- 
cessus 2 à des halogénures allyliques avec des rendements de l’ordre de 60 à 80 % [(*), 
(5), ®), (1. Dans le cas des allènes disubstitués en 1-3 il est possible d’obtenir des halo- 
génures vinyliques suivant le processus 1, mais les rendements ne dépassent jamais 20 % (*). 
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TABLEAU Î 
OH° oH° 
| | 
R C—R' H C—R' 
Na FN A 


R-CH=C- CR'R" + HOCI — ” A " 
NOR SE 























H, 
Z E 
5H4 5H 
N° R R’ R’ Exp. Calc. Exp. Calc. 8Hc &5R’ 
1....... H H C2Hs 5,20(m) 5,28 5,35 (m) 5,39 3,82(s) 4,0 (t 
J — 6 Hz 
Bis. H nC:H7 5,13 (d) 5,28 5,34 (d) 5,39 4,30 (5) 4,08 (t) 
J = 6 Hz 
3Z...... CH; H CHs  5,62(q) 5,62 2 _ 3,364) 4,75 (q) 
J = 6 Hz J = 6,3 Hz 
3E....... CH, H CH - _ 5,82 (q) 5,83 3,58(s) 4,27 (q) 
J = 6,5 Hz J = 6,3 Hz 
dec 2e H CH CH; 5,15 (m) 5,28 5,48 (m) 5,39 3,72 (s) _- 
Sms À CH; C2H3 5,27 (d) 5,28 5,51 () 5,39 3,38 (s) _ 
6Z...... CH; CH CH; 5,63 (q) 5,62 _ _ 2,95 (s) 1,45 (s) 
J = 7 Hz 
6E....... CH; CH CH; _ _ 5,92 (q) 5,83 3,68 (s) 1,37 (s) 
J = 6,5 Hz 
s : singulet, d : doublet, t : triplet, q : quadruplet, m : multiplet 
| TABLEAU IT 
R—CH=C=CR'R"+HX 
X 
# 
R a R H Nu 
B 
ere pre Nez Rex NCECRR 
7 à A NA 6 
H4 H3 H4 C B 
| NR” 
X 
Z E 
8H, 8Hy 
AE AZ À BE BZ B ëêR’ 
N° R R’ R’ X Calc. Calc. Exp. Calc. Calc. Exp. 
7.. CH: H CH; Br 5,83 5,78 5,75 5,73 5,70 5,65 4,60 
8.. CH: H C2Hs Br 5,83 5,78 5,72 5,73 5,70 5,62 4,43 
9.. CH; H CH; Br 5,83 5,78 5,70 5,73 5,70 5,60 4,445 
10.. CH H C>Hs Br 5,83 5,78 5,70 5,73 5,70 5,60 4,38 
11... CH: CH CH CI 5,83 5,78 3:75 $,1à 5,70 5,64 
12.. CH3 CH CH CI _ - _ 5,44 5,22 &H—C-—Cl 4,68 
13... CHs CH CH; CI 5,83 5,78 5,77 5,73 5,70 5,66 
14... CH CH CH CI - _ _ 5,44 5,28 8H—C--CI 4,48 


15. CH CH; CHs Cl 5,83 5,78 5,74 5,73 5,10 5,65 
16.. CHs CH; C2Hs Cl _ _ - 5,44 5,30 ôH—C-CI 4,75 
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Les caractéristiques RMN des protons des halogénures allyliques sont regroupées dans 
le tableau IT. La grande réactivité de ces composés ne nous à pas permis de séparer les iso- 
mères Z et E des composés 7 à 16. Par ailleurs les faibles variations de déplacements chi- 
miques des protons vinyliques calculés pour les formes Z et E ne nous permettent pas de 
faire une attribution correcte. 


Dans le cas des bromures vinyliques 17 à 20, l’identification des isomères Z et E peut 
se faire sans ambiguïté comme le montre le tableau III. 











TABLEAU III 
R Br R CHER’ 
R-CH=C-CH-R +HBr — Nczc” + Nec” 
TS ee 
Hi CHR H, Br 
Z E 
5H4Z ÔHAE 
N° R R’ Calc. Exp. Calc. Exp. 5Ha 
75,355 CH; CH; 6,00 5,80 5,72 5,62 2,43 
18...... CH; CH; 6,00 5,85 9,72 5,68 2,40 
AV is CH; CH; 6,00 5,85 S,12 5,68 2,42 
20: : CH; CH; 6,00 5,82 5,12 5,59 2,38 


Partie expérimentale. — La synthèse et les constantes physiques des composés 1 à 20 
ont été décrites précédemment [(*), (*)]. 


Les spectres du proton ont été effectués sur un appareil « Varian » À 60 en solution 
(30% en poids) dans le tétrachlorure de carbone. 


Les déplacements chimiques sont exprimés en parties par million par rapport au TMS. 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 

€) J. P. BrANCHINI et M. CocoRDANO, Tetrahedron, 26, 1970, p. 3401. 

@) A. Favorsky, Chem. Zentr., 15, 1904, p. 576. 

() F. SMIRNOFF, Chem. Zentr., 76, 1905, p. 343. 

€) J. P. BIANCHINI et À. GUILLEMONAT. Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2120. 

(5) À. V. FEDOROVA, Zh. Obshch. Khim., 33, 1963, p. 11 et 3575; Chem. Abstr., 60, 1964, p. 7905. 

(6) T. L. JacoB et R. N. JOHNSON, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960 p. 6397. 

(9) A. V. FEDOROVA et À. À. PETROV, J. Gen. Chem. U. R. S. S., 32, 1962, p. 3471; Chem. Abstr., 57, 
1962, p. 5772h. 

(6) S. W. Tosey, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 2181. 

() C. PascuAL, J. Mer et W. SIMON, Helv. Chim. Acta, 49, 1966, p. 164. 


Laboratoire de l'École supérieure de Chimie de Marseille, 
rue Henri-Poincaré, 
13397 Marseille Cedex 4 
et 
Institut universitaire de Technologie, 


rue des Géraniums, 
13337 Marseille Cedex 3. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Polyaddition de carbènes sur le cycloheptatriène-1 .3.5 utilisé 
en excès. Note (*) de M® Brigitte Decock-Le Révérend et M. Marc Durand, présentée 
par M. Henri Normant. 


Le diazoacétate d’éthyle (ou de méthyle) d’additionne aux doubles liaisons du cyclohepta- 
triène-1.3.5 pour donner non seulement le produit bicyclique de monoaddition (1) mais aussi le 
produit tricyclique de diaddition (2). Les produits d’addition tricyclique (2) et tétracyclique (3) sont 
respectivement obtenus à partir de (1) et de (2) avec de bons rendements. 


L’addition de composés diazoïques sur les hydrocarbures polyéthyléniques, utilisés en 

excès, conduit à des produits bicycliques résultant de la fixation d’un seul carbène (!). 
À notre connaissance, la formation simultanée de produits de monoaddition et de diaddi- 
tion n’est signalée que dans l’action du diazoacétate d’éthyle sur un excès de naphtalène (2). 
Nous signalons ici un exemple de polyaddition simultanée des diazoacétates d’éthyle 
ou de méthyle sur le cycloheptatriène-1.3.5 (tropilidène) utilisé en excès, en présence de 
catalyseur à base de cuivre. Le diazométhane gazeux, en excès, s’additionne sur le tropi 
lidène et conduit à {a formation d’un mélange complexe de composés (5). 
La formation de carbéthoxy-8 bicyclo (5.1.0) octadiène-2.4 (1) par cette réaction est 
connue depuis 1963 (*). Le rendement qui n’est que moyen (50 %) et l'existence d’un 
résidu de distillation important nous a incités à rechercher l’existence d’autres composés. 
La purification de ce résidu par chromatographie sur alumine, puis distillation, permet 
d'isoler une huile jaune très pâle. Le spectre de RMN de cette dernière ne révèle l’existence 
que de deux protons vinyliques et permet de supposer la formation du produit de diaddi- 
tion (2) dont la structure est établie par le spectre RMN et par ce qui suit. 


COUR 


CuBr COOR 
+NCHCOOR —> et/ou 
COOR +(2) 


(D 
rdt 55% SX 
ROO 


COOR 
(rdt 20%) 


Nous utilisons les deux techniques expérimentales suivantes, toutes les deux en présence 
de bromure cuivreux qui semble être le meilleur catalyseur (Ÿ), avec une agitation parti- 
culièrement énergique qui évite la condensation du carbène : CHCO,Et sur lui-même et 
augmente le rendement en produits d’addition, à la température de 70°C. 

1° Le diazoacétate d’éthyle (0,53 mole) ($) pur est ajouté goutte à goutte à la suspension 
de bromure cuivreux dans le tropilidène (2 moles). 

2° Le diazoacétate d’éthyle (0,53 mole) en solution dans le tropilidène (1,45 mole) est 
ajouté goutte à goutte à la suspension de CuBr dans le tropilidène (1,45 mole). 

Les rendements, calculés par rapport au diazoacétate d’éthyle ajouté, en ester bicy- 
clique (1) et ester tricyclique (2) sont respectivement 55 et 19 % avec le premier procédé 


Ho LD 9 en US do MON FSU 





et 59 et 16% avec le second. Le rendement global est donc d’environ 75 %- Il ne semble 
pas influencé par la dilution à condition qu’elle soit suffisante pour minimiser la formation 
de fumarate et de maléate d’éthyle. 


PRODUITS DE DIADDITION (2). — Par ailleurs, nous avons obtenu le diester tricy- 
clique (2) par addition de diazoacétate d’éthyle (0,26 mole) sur le produit de monoaddi- 
tion (1) (0,83 mole) en présence de bromure cuivreux (rendement 70 %). 


COOR 
COOR 
COOR 
CA CuBr 
COOR+N, CHCOOR — et/ou + ROOC COOR 
(«) (3) rdt env. 5% 
ROC” | COR 
(2)rdt70% 


Dicarbethoxy-4.9  tricyclo (6.1.0.0%) nonène-6 et/ou dicarbethoxy-3.9 tricyclo 
(6.1.0.07#) nonène-5 : É,, 125 à 127°C; n2° = 1,502. 


Analyse pour C;5H;,00, : calculé %, C 68,16; H 7,63; trouvé %, C 67,86; H 8,03. 

Le spectre ultraviolet de (2) en solution dans l’éthanol à 95% présente une bande 
d'absorption à À,, = 220 nm (€ 3 640). La bande d’absorption correspondante pour le 
produit de monoaddition (1) se situe à XÀ,, = 257 nm (e,, 3 170). Nous rappelons que la 
bande d’absorption maximum correspondante pour le tropilidène se situe à 265 nm 
(Em 3 540). La position de la bande d’absorption de (1) est en accord avec les résultats 
connus : le cyclohexadiène-1.3 en solution dans l’éthanol donne 2, = 259 nm et 
Emax — 10 000 (7). Le fait que l'intensité d’absorption soit plus faible peut s’interpréter 
par une moindre conjugaison. Par contre, la position de la bande d’absorption de (2) 
est anormalement élevée pour une oléfine : 220 nm au lieu de 180 à 195 nm. De telles 
bandes ont été néanmoins signalées pour des molécules complexes (”). Il est possible que 
que cet effet bathochrome important résulte de l’interaction entre la double liaison et 
le ou les groupes cyclopropaniques voisins. 

Le spectre infrarouge de (2) à l’état de liquide pur montre une petite bande d’absorption 
vers 1 640 em”! correspondant à la vibration V._. et des bandes légèrement au-dessus 
de 3000 cm! correspondant à V_c_y. 

Les mêmes réactions faites avec le diazoacétate de méthyle ont donné le diester 
tricyclique correspondant avec des rendements comparables. 


Dicarbométhoxy tricyclononène : É5,, 117 à 120°C; nà° = 1,513. 


Analyse pour C;:H,60, : calculé %, C 66,08; H 6,82; trouvé %, C 66,01; H 6,89. 

Le spectre de RMN est également en accord avec l'addition d’une deuxième molécule 
de diazoacétate de méthyle. En effet, les rapports d’intégration : protons vinyliques, pro- 
tons du groupe CH, de l’ester, protons cyclopropaniques et protons CH, tropilidénique 
— ces deux derniers confondus —, sont entre eux comme 2.6.8. 
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La complexité du spectre de RMN du carbone 13 de ce composé, particulièrement 
dans les régions cyclopropaniques et méthyléniques, laisse supposer un mélange d’isomères 
que nous n’avons ni séparés, ni identifiés. : 

Effectivement, plusieurs possibilités de fixation du deuxième carbène sont à prévoir. 
Il est établi [($), (?)] que la première fixation du carbène se fait sur la double liaison 1,2 
du tropilidène et de telle sorte que le groupe fonctionnel soit en position exo. La deuxième 
addition peut donc se faire en 3.4 ou en 5.6 dans le cycle heptadiénique. 

Le nouveau cycle peut dans chaque cas se fixer en position cis ou trans du premier par 
rapport au plan moyen de la molécule. Il en résulte la formation possible de quatre isomères 
en admettant que la seconde fixation place le groupe ester toujours en exo. Dans le cas 
contraire, le nombre d’isomères serait doublé. 


N> CHCOOR 
QUE ROC 


CO0R 
ROOC OR 
€2) 





Addition en 5.6. représentation de Newman des deux isomères possibles. Les isomères 
provenant de l’addition 3.4 ne sont pas représentés. 


PRODUITS DE TRI-ADDITION TÉTRACYCLIQUE (3). — Le spectre de RMN du résidu de 
distillation du diester tricyclique (2) chromatographié sur alumine ne présente plus de 
signal éthylénique ce qui laisse supposer la formation d’un produit de tri-addition (3) 
(rendement environ 5 %). 

Nous avons donc effectué l’addition du diazoacétate d’éthyle sur le diester tricyclique (2) 
dans les conditions précédentes. Nous avons observé la formation de fumarate et de maléate 
d’éthyle malgré l’agitation énergique et il reste un produit très visqueux, ne coulant prati- 
quement pas (rendement 65 % par rapport au diester effectivement consommé). 


Tricarbethoxy-4.8.12 tétracyclo (9.1.0.0%-, 07?) dodécane. 
Analyse pour C:5H260 : calculé %, C 65,12; H 7,48; trouvé %, C 64,60; H 7,34. 


COOR 


ROOC COOR 


diesters(2) + N,CH COR ———— 
(3) 


rendement 36% (65% du diester consommé) 


Le spectre de RMN ne présente plus de signal dans la région éthylénique; le rapport 
d'intégration du pic du CH, de l’ester correspondant à tous les autres protons est de 6/20. 
Les onze protons du squelette tétracyclique résonnent à des valeurs du champ très proches 
les unes des autres. 
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Le diester méthylique tricyclique donne, par addition de diazoacétate de méthyle, le 
triester méthylique tétracyclique correspondant : 


Tricarbométhoxytétracyclododécane : Éo2 150 à 155°C. 

Analyse pour C;::H,006 : calculé %, C 62,33; H 6,54; trouvé %, C 62,84; H 6,90. 

Ce travail a été effectué sous la direction du professeur Pierre Goudmand et dans son 
laboratoire. 


(*) Séance du 7 octobre 1974. 

CG) Methoden der organischen Chemie, Houben-Weyl. IV, Georg Thieme Verlag. Stuttgart. 

@) R. HUISGEN et G. JUPPE, Chem. Ber., 94, 1961, p. 2332. 

6) W. Vox E. DoERING et W. R. ROTH, Tetrahedron, 1963, p. 715. 

(6) F. KorTE, K. H. BÜcHEL et F. F. WIEsE, Ann., 664, 1963, p. 114. 

(5) M. POLVÈCHE, Thèse de Spécialité, Lille, 1972. 

(6) Organic Syntheses : Collective, IV, p. 424, 

() E.S. STERN et C. J. TIMMONS, Electronic absorption Spectroscopy in organic chemistry, 3° é&. Edword 
Arnold Itd, Londres, 1970. 

(€) R. DRAN, B. DECOCK-LE RÉVÉREND et M. POLVÈCHE, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2114. 

(@) B. DEcock-Le RÉVÉREND, Thèse de doctorat spécialité, Lille, 1970. 


B. D.-Le R. : 


Laboratoire de Physicochimie des états excités 
et des radicaux libres 
et Centre de Spectrochimie, 
Université des Sciences et Techniques 
de Lille, 
B. P. n° 36, 
59650 Villeuneuve d'Ascq; 


M. D. : 


Laboratoire de Chimie n° 7, 
Université d'Orléans, 
45045 Orléans-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions d’aziridines, ylures d’azométhine potentiels, avec 
le phosphite de triméthyle en présence d'acides protoniques. Note (*) de M. Michel 
Vaultier, M" Renée Danion-Bougot, MM. Daniel Danion, Jack Hamelin et Robert 
Carrié, présentée par M. Henri Normant. 


La réaction du phosphite de triméthyle avec diverses aziridines, ylures d’azométhine potentiels, 
en présence d’acide benzoïque ou de phénol, conduit dans tous les cas à des esters a-aminophospho- 
niques. Ces derniers résultent d’une réaction de type Michaelis-Arbuzov entre un sel d’immonium 
et le phosphite de triméthyle. 


L'étude des additions nucléophiles à des aziridines, ylures d’azométhine potentiels, 1, 
nous a permis d'observer que certaines de ces réactions sont catalysées par les acides pro- 
toniques ({). Les intermédiaires 3 et 4 formés ont été mis en évidence et caractérisés. Nous 
avons montré que l’équilibre entre ces composés dépend de la nucléophilie de la base 
conjuguée AT de l'acide protonique HA employé (‘). 

Un mélange équimoléculaire d’aziridine 1, d’acide protonique HA (acide benzoïque 
ou phénol) et de phosphite de triméthyle, maintenu à l’ébullition du toluène pendant 24 h, 
conduit quantitativement (RMN) aux esters o-aminophosphoniques 6 avec élimination 
de A—CH, (D CO,CH, ou ® OCH;). Le mécanisme suivant explique la formation 
de ces composés (2) : 


@ eo 
RICH C({X)(Y) RICH Æ(xCY) 
RE —————————————— 
a ————_—_—_—_—_— N 
1 1 À | 2 
Rè R? 


Î+ HA 


1 D Le 6 
RTCH-—N(R?) — CH(XICY) 5 R'CH=N(R?)—CHOO(Y), A 


——— 
A & rom, 3 
"Ne 
: «cH,0),2p— ÉD-cHŸ, IA 
f 1 -ACH 1 | 
(CH30), P-CHCRI-N (R2)-CHOO CV) ge TS R! CH CHOOCY) 
6 N” 5 
Le 


6a (R'=R?=D, X=Y—CO,CH:;); 6b (R'—X=Y—CO,CH:, R? = ®); 
6c (R'=R =D, X=H, Y—CO;CH;s); 64 (R'=R =, X—H, Y — CON (Æt)); 
6e (R'=®, R?—=CH(CH3h, X = H, YŸ = CO,CH:). 


L’addition du phosphite de triméthyle au dérivé immonium 3 donne l'intermédiaire 5. 
La substitution nucléophile par l’anion A7 intervient sur l’un des groupements méthoxylés 
liés au phosphore pour conduire à l’ester aminophosphonique 6 et au composé ACH:;. 

C. R., 1975, 1er Semestre. (T. 280, N° 4) Série C — 16 
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La formation de benzoate de méthyle ou d’anisole est mise en évidence à l’aide de la chro- 
matrographie de partage gaz-liquide. 


Remarques. — L'action de P (OCH:);, sur le sel d’immonium 3 préalablement formé 
conduit au composé 6. 


— En l’absence d’acide HA, le système aziridine+phosphite de triméthyle 
n’évolue pas, même à température plus élevée (ébullition de la décaline) ou en milieu 
polaire (acétonitrile). 

La structure des composés 6 préparés est établie à l’aide de leurs caractéristiques spec- 
troscopiques qui figurent au tableau suivant : 


TABLEAU 


Caractéristiques des esters aminophosphoniques 6 


(CH:0),P —CH (R')—N (R?)—CH (X) (Y) 





a 8 Y 
ee) 6 
NP ee au ta 6a 6b 6c 6 d 6e 
FCO SRE tRS = 94 « 76 €) 65 €) 
Rdt (%) (D)... _- 66 37 40 67 Ce) 
= 742 2 
Infrarouge (nujol) ve=o (cm1). . j _ 5 à ; à 1 636 1 746 
ta 5,50 5,01 5,44 5,44 4,41 
ny 5,67 5,66 4,10 4,25 @ 
2Jpns 22,4 26,0 23,6 23,0 23,9 
See - _ 4,43 4,47 () 
RMN (CDCL, 100 MHz) JxX=H : 17.9 16.7 # 
_ Ÿ » > 
MS OT ee où 44 era LI: APE | 30 
Ôcozcnicus 3,73 3,82 = 0,97 2 
: 3,70 3,69 3,69 3,63 3,87 
FOCHS 3,90 3,80 3,87 3,81 3,42 
SJrocu3 10,8 10,9 10,0 10,0 10,5 


() Huile purifiée par chromatrographie sur couche mince. 

@) Produit non purifié. 

() Rendement en produit purifié (recristallisation ou chromatographie). La distillation du benzoate 
de méthyle ou de l’anisole permet d’obtenir les esters phosphoniques pratiquement purs (RMN) avec 
des rendements quantitatifs. Ils sont utilisés tels quels pour les synthèses ultérieures et sont décomposés 
lorsqu’on tente de les distiller. 

() Protons masqués par le groupement OCH;. 

€) CON (CH,CE3h. 


Il faut remarquer que ces composés présentent une non équivalence magnétique de 
tous les substituants géminés identiques de la molécule : groupements ester 
(X = Y = CO,CH;:) ou protons (X = H) portés par le carbone y, groupements 
méthoxyle liés au phosphore. Ce phénomène, que nous avons déjà signalé pour des amines 
tertiaires du même type (!), est lié à la présence du centre chiral en « du phosphore. 
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ConcLusioN. — Cette étude confirme l’intérêt des aziridines ylures d’azométhine poten- 
tiels pour la réalisation de diverses synthèses. Leurs réactions avec le phosphite de tri- 
méthyle ouvre une voie d’accès originale aux esters &-aminophosphoniques fonctionnels. 
Des recherches sur la réactivité de ces composés sont actuellement poursuivies. 


(*) Séance du 14 octobre 1974. 

@) M. VAULTIER, R. DANION-BOUGOT, D. DANION, J. HAMELIN et R. CARRIÉ, Tetrahedron Letters, 
1973, p. 2883. 

@) La littérature signale quelques exemples d’obtention d’esters a-aminophosphoniques non fonc- 
tionnels (G. OPIrz, À. GRIESINGER et H. W. SCHUBERT, Ann. Chem., 665, 1963, p. 91; R. N. KamITOv 
et N. P. GRECHKIN, Dokl. Akad. Nauk SSSR, 1967, p. 160 et références citées); cependant ce type de réaction 
ne fait pas intervenir une expansion de valence du phosphore. 


Groupe de Recherches 
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Université de Rennes, 
B. P. n° 25 A, 
35031 Rennes Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des cuprates d’alcoyllithium sur les cétones à, 
a-dibromées, une nouvelle méthode d’alcoylation de cétones. Note (*) de 
MM. Jacques-Émile Dubois et Claude Lion, présentée par M. Henri Normant. 


L'action des cuprates d’alcoylithium en grand excès sur une cétone gem-a, a-bromée conduit après 
hydrolyse à la cétone monoalcoylée. L’alcoylation de l'intermédiaire réactionnel est possible et 
permet L£ synthèse de cétones dialcoylées. 


Récemment, nous avons montré que l’action des cuprates d’alcoyllithium sur les cétones 
o-bromées (1) et x, «'-dibromées [(“), (2), ()] permettait respectivement la monoalcoylation 
et la dialcoylation régiospécifique (*) des cétones. L'intérêt de la méthode résidait en outre 
dans la possibilité d'introduire, pour la première fois, un groupe alcoyle tertiaire dans les 
structures considérées (!). . 


L’action des cuprates d’alcoyllithium sur les composés gem-o, à-dihalogénés a été, par 
contre, très peu étudiée : dans les carbures gem-dihalogénés, Corey (Ÿ) et Posner ($) ont 
montré’que le produit dialcoylé est généralement obtenu en bons rendements; pour les 
composés carbonylés-a, a-dichlorés, Normant (7) a surtout obtenu le produit &-chloré 
de réduction. 


Dans cette Note, nous montrons que l’action des cuprates d’alcoyllithium sur les 
cétones gem-à, a-dibromées ouvre une voie à la mono- ou la dialcoylation de cétones. 


Nous avons entrepris l’étude de cette réaction sur les cétones gem-«, o-dibromées 
préparées à partir des cétones du tableau I. Ces composés tertiaires/primaires de 
trace (3 jk1) (0000) et (3 jk1) (I j' k’ 1’) () ont été synthétisés par action des organomagnésiens 
sur les chlorures d’acides en présence de sel de cuivre (°). 


TABLEAU ÏÎ 


Synthèse des cétones intermédiaires par action de RMgX 
sur R'COCI en présence de CuCl 





N° Cétone R'COCI RMgX Rdt (%) DEL 
Liu Die t BuCOMe _ = C FO (3000) (0000) 
Dei sa a t BuCO » Pr n PrCOCI t BuM£gCI 71 FO (3000) (1100) 
Baie eve t BuCO i Bu i BuCOCI t BuMgCI 83 FO (3000) (1110) 
dis os os t BuCO reo Pen t BuCOCI neo PenMgCI 76 FO (3000) (1111) 
Sie dre t AmCOMe MeCOCI t AmMecCl 80 FO (3100) (0000) 


C : cétone commerciale. 


L’addition de deux équivalents de brome sur ces cétones (!°) fournit le composé gem-c, 
a-dibromé qui, ajouté à un grand excès (10 moles équivalents) d’alcoyllithium, conduit 
après hydrolyse à la cétone monoalcoylée. L’alcoylation de l'intermédiaire réactionnel 
par un halogénure d’alcoyle, suivie d’hydrolyse, donne la cétone dialcoylée. Nos résultats 
se trouvent dans le tableau II. 
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La réaction des cuprates d’alcoyllithium sur les cétones gem-a, a-dibromées est une 
excellente méthode de mono- ou de dialcoylation. En effet, la mono-méthylation et 
éthylation se font en très bons rendements (expériences 1, 4, 5, 6, 7, 8). L’isopropylation 
(expérience 3) est plus difficile mais fournit un rendement comparable à celui des autres 
méthodes étudiées au laboratoire [(?), (2)1. 


TABLEAU II 


Réactivité des cuprates d'’alcoyllithium vis-à-vis des gem-, &-dibromocétones 


Cétone bromée R,CuLi 





Expériences de kR = Cétone (Rdt) DEL 
Tiens) | Me (°) 1 BuCOE (92) FO (3000) (1000) 
Dis sssss ne ee 1 Me (?) 1 BuCO à Pr (91) FO (3000) (2000) 
Basin de î Pr() t BuCO ; Bu (35) FO (3000) (1110) 
Aramis us 2 Me (°) t BuCO sec Bu (62) FO (3000) (2100) 
Sir ame 3 Me (°) 1 BuCOCH (Me) i Pr (86) FO (3000) (2110) 
RE 4 Me (°) 1 BuCOCH (Me) ft Bu (90) FO (3000) (2111) 
ET 5 Me (°) +1 AmCOE (89) FO (3100) (1000) 
Berre sent Et (‘) + AmCO # Pr (91) FO (3100) (1100) 


(*) Après hydrolyse de l’intermédiaire réactionnel. 
(@) Après addition de Mel au milieu. 


Afin d’expliquer l’obtention des produits de la réaction, on peut envisager le schéma 
réactionnel suivant : dans un premier stade, l’échange halogène-métal se fait [(!), (*), (1 
avec formation d’un énolate de cuivre a-bromé À. Notons que dans le cas des composés 
carbonylés gem-«, a-dichlorés (7) en présence de deux équivalents de cuprate de méthyl- 
lithium, la réaction s’arrête à ce stade pour conduire après hydrolyse au produit a-chloré 
de réduction. En prenant les composés dibromés et un grand excès de cuprates (10 moles 
équivalents), on peut supposer la substitution du brome vinylique de À pour conduire 
à l’énolate B de la cétone monoalcoylée. L’hydrolyse de l’intermédiaire B fournit la cétone 
monoalcoylée alors que l’action d’un halogénure d’alcoyle suivie d’hydrolyse permet 
l’accès à la cétone «, a-dialcoylée. 


7 cn H,0__R'COCH2R 
R 
An R,Culi \ ul R; CuLi À 2 
R'CO CH —— R'C=C PS pre 
K ne H 1) Rx A 
Br SR R’cOCH 
A B 2)H,0 NR 


L'étude approfondie de cette réaction est en cours. 


(*) Séance du 21 octobre 1974. 

() @) J.E. Duaors, C. MouLINEAU et C. Lion, Tetrahedron Letters, 1971 p. 177,; (b) J. E. Dumois et 
C. LioN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1377; (c) J. E. Dusois et C. LioN, Tetrahedron, 1974 
(à paraître). | 

@) JE. Dugors et C. Lion, ibid (à paraître). 

(6) G. H. Poser et J.J. STERLING, J. Amer. Chem. Soc., 95, 1973, p. 3076. 
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(*) La dialcoylation se fait sur les deux centres en «et a’ de la cétone [voir références (2) et ()]. 

(6) E.J. Corey et G. H. Poser, ibid, 90, 1968, p. 5615. 

() G. H. Poser et D. J. BRUNELLE, Tetrahedron Letters, 1972, p. 293. 

() J. VauierAS, J. D. DisnaR, D. MASURE et J. F. NORMANT, J. Organometal. Chem., 57, 1973, p. C 95. 

(@) J.E. Dugois et H. VIELLARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 900; J.E. Dupois et A. LAURENT, ibid 
1969, p. 2449. 

€) J.E. Dusois, M. Boussu et C. Lion, Tetrahedron Letters, 1971, p. 829; C. JALLABERT, N. T. LUONG 
et H. Rivière, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 797; G. H. Poser, C.E. WuHiTTEN et P.E. Mc. FARLAND, 
J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 5106. Voir également les références citées par R. J. ANDERSON, 
C. A. HenricH et L. D. ROSENBLUM, ibid, 96, 1974, p. 3654. 

(2) Dans un premier stade de la réaction, la cétone bromée se forme, le chauffage à reflux en présence 
de PBr; dans l’éther de pétrole (J. Prakt. Chem., 88, 1863, p. 678) permet l’accès à la cétone dibromée: 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure O- ou C-métallée des dérivés magnésiens de cétones : 
dosage des espèces énolates. Note (*) de M€ Yvette Maroni-Barnaud, MM. Jacques 
Bertrand, Freddy Ghozland, Me Liliane Gorrichon-Guigon, MM. Yahia Koudsi, 
Pierre Maroni et René Meyer, présentée par M. Henri Normant. 


Les spectres RMN et infrarouges des dérivés magnésiens de cétones sont différents lorsque le 
coordinat fixé sur le métal est un halogène ou un second reste carbonylé. Dans le premier cas la 
forme énolate admise dans la littérature n’est pas toujours la seule espèce présente dans le milieu. 
Elle coexiste souvent avec une ou plusieurs autres formes sans doute carbéniate(s). Dans le second 
cas les espèces « doubles » peuvent être : diénolate, dicarbéniate ou énolate-carbéniate, La RMN 
met en évidence des fragments de structure énolate et des fragments de structure carbéniate. 


Nous avons entrepris une étude en RMN et infrarouge de quelques dérivés magnésiens 
de cétones, espérant corréler la structure de ces entités avec leur réactivité nucléophile 
que nous examinons par ailleurs [(!), (2)]. 


Les dérivés métalliques de composés carbonylés peuvent exister sous formes O-métal- 
lée 1, C-métallée 2 ou anion carbéniate-énolate mésomère 3. La structure 1 semble la seule 
à avoir été retenue pour les dérivés magnésiens de cétones [(*) à (f)] : 


R-CH=C-OM 1 R'-CO—-CH-M 2  RCH-C-0O 3 
| | nr 
R' R R' 


Nos observations relatives aux entités obtenues après énolisation de la (+) pulégone 4, 


t BuCOE 5 et ; BuCO i Bu 6 par divers réactifs de Grignard ou par réaction de Malmgren 
(tableau I) montrent que le problème est souvent complexe. 


TABLEAU I 


Déplacement chimique (107$ TMS) du proton éthylénique 
et pourcentage (+ 10%) des formes O-métallées (°) 








8.105 (%).. i PrMgCI i PrMgBr MesMgBr G Pr):Mg Malmgren 
Énolate 1 (‘) (a) @) () (à) (e) 
pus M 
4 NK À (-95) (- 95) 
OM H 
(4) 
G 8 
MeCH — C(Bu) OMG)... { 54 5b 4,54 5c4,54 54d4,49-3,92 5e4,54(#) 
(a) Mes n Pr : 
: ; 6a4,55 6b4,80-4,87  6c 4,87 644,53 6e 4,87 
PrCH — C (i Bu) OM... | ’ »80-4, : , ; 
Fin és CHU OM Poe L (40 à 70) à (= 50) 





(d) doublet; (q) quadruplet; () M — MgX ou Mgf-0-=C (R9-—— CHR]. 
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MISE EN ÉVIDENCE ET DOSAGE PAR RMN DES ESPÈCES O-MÉTALLÉES. — Par analyse 
directe des spectres ou par référence à un étalon interne [dimésityle pour 5 c et 6 c (*°) 
ou naphtalène ] nous avons pu établir dans plusieurs cas le pourcentage de forme O-métal- 
lée par rapport à la totalité du nucléophile formé. Les dosages sont compatibles avec l’exis- 
tence unique ou très prépondérante d’énolates pour les composés 4 a, 4 b, Scet Se: ce 
dernier a déjà été identifié par Dubois et Fellmann (5). 


Pour les dérivés 6 a à 6 e (I = cétone/RMzgX = 1) on observe un doublet correspondant 
au proton éthylénique d’un énolate (J = 10 Hz) (7) mais le pourcentage de forme 
O-métallée demeure inférieur au rendement de la réaction d’énolisation (6 c) ou d’insertion 
(6e). Il varie de 40 à 70% (6 c) selon la durée ou la température d’énolisation (I æ 1). 
En fonction du temps on constate souvent des modifications des spectres; ainsi pour 6 c 
un doublet intense, (8 = 1,46.107%, J — 7,5 Hz), initialement inexistant apparaît au bout 
de 20 h. Dans le même temps la variation du pourcentage d’énolate n’excède pas 10 %. 
Il faut donc envisager l’existence d’une ou plusieurs espèce(s) réactive(s) autre(s) que 
la forme O-métallée. L'hypothèse la plus simple paraît celle d’espèce(s) C-métallée(s) 2 
(M = Me£X) déjà signalées pour M = HgX ou Sn (Bu); avec des cétones variées [É), 
(1%), (#1. On peut alors écrire les équilibres suivants, entre les dérivés de structure 1 
ou 2 (1°) chacun d’eux pouvant également se trouver en équilibre de « Schlenk » avec une 
espèce double, 


A 
2 R-CH=C(R')OMex 1 S 2 R'COCH(R)MgxX 2 
B 5 Le 


MgX,+[R-CH=C(R)-0], Mg7 æ [R'CO-CH(R)], Mg 8+MeX; 


7 ou 8 peuvent être en équilibre avec une forme double dissymétrique 9 : 


E 
7+8 S& 2RCH=C(R')-O—-Mg-CH(R)-CO-R 9. 


Nous avons obtenu directement des espèces doubles, 7, 8, ou 9 exemptes de formes halo- 
génées soit par énolisation de 5 et 6 par (i Pr),Mg (1 = 2) soit par déplacement des équi- 
libres de Schlenk B ou C en ajoutant une quantité suffisante de dioxanne pour précipiter 


MeX, [(0, ©, CDI. 


SPECTRES RMN DES ESPÈCES DOUBLES. — Ils sont nettement différents de ceux des 
formes halogénées correspondantes. 


Pour le réactif 5 4 (1) (æ 1 mole/1) on observe à 60 et 100 MHz deux singulets à 1,16 
et 0,97.107$ (+ Bu), deux doublets (Me), trois quadruplets (CH — Me) : 


Ou = 4,49, Ôme = 1:62, Jn-me © 6,5 Hz | localisés par irradiation 
Ou = 3,92, Ôme = 1,30, Ju-me © 6,5 Hz | des quadruplets à 100 MHz. 


Ces signaux, en particulier celui à 4,49.107%, peuvent être attribués à des protons portés 
par des fragments de structure énolate. Le troisième quadruplet à 2,62. 1076 nous paraît 
correspondre au proton CH—Me d’un fragment de structure carbéniate situé dans 8 
ou 9. Nous ne pouvons actuellement préciser si le nucléophile 5 d est constitué par un 
mélange des formes 7 et 8, par deux stéréoisomères du composé 9 ou par les trois espèces 7, 
8 et 9 entrant dans l’équilibre E. 
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Le spectre du réactif 6 d présente des analogies avec celui d’un dérivé 6 c examiné 20 h 
après la fin de la réaction d’énolisation. On observe deux doublets nets à 1,46 (J = 7,5 Hz) 
et à 4,53.107$, Il n’y a pas d’évolution apparente ultérieurement. 


CARACTÉRISTIQUES INFRAROUGES DES DÉRIVÉS MAGNÉSIENS DE CÉTONES. 





TABLEAU IT 
Dérivé v(em”t) (intensité) (“) Dérivé v(em”!) (intensité) (°) 
4a.... 1610(m) 1642(m) 64... 1655 (F) 1680 (£) 
Shut 1653 (F) 1680 (m) 6b%,..  1650(F) 1665(F) 1680 (f) 1690 (f) 
5c..... 1625(f) 1653(F) 1680 (m) 6c%,.. 1655 (F) 1685 (f à F) 
54®,,, 1625(F) 1650(F) 1675 (m) 6d.... 1635(F) 1650(m à F) 1660(f) 1680 (f) 
5e... 1590(f) 1650(F) 1675(m) 6e... 1650 (m) 1660 (F) 


() f, m, F : faible, moyenne, forte. 

(6) Cétone/RMgX : 2/3 pas de bande à 1 680 et 1 690 cm”! (12). 

() Lorsque l’énolisation est effectuée par (? Pr),Mg, la bande à 1 625 cm! paraît à la fin de l’intro- 
duction de 5 plus intense que celle à 1 650 cm-t. 

() Intensité relative de chaque bande variable en fonction du temps. 


L'attribution des bandes du tableau II à un type défini de vibration v._, ou vec 
est malaisée d’après les données de la littérature [(*), (©), (5), (f)]. Elle est cependant un 
peu facilitée par l’examen des composés pour lesquels la RMN a permis d'établir une 
structure énolate unique. Ainsi les deux bandes de 4 a sont sans ambiguïté celles du 
système diénique conjugué. Pour l’ensemble des autres dérivés on voit apparaître trois 
domaines de fréquences : 1 625 ou 1 635 em !; 1 655 + 5 cm !; 1 680 + 10 cm°{. 

La bande à 1 625 (ou 1 635 cm!) paraît caractéristique d’un espèce double 5 4 (ou 6 d). 
Il est plausible d’attribuer la bande forte qui se retrouve vers 1 655 + 5 cm! dans tous 
les spectres, à la vibration v,... d’une espèce O-métallée. C’est ce qui a été proposé 
pour 5e (#). Effectivement, nous constatons que la bande est d’autant plus intense que 
le pourcentage d’énolate est plus important (composé 6 c). Par contre la fréquence 
1 680 + 10 cm”! ne suit. pas le même sens de variation et ne paraît pas provenir d’une 
forme énolate : elle est faible ou absente dans un dérivé comme 6 b pour lequel l’existence 
de l’espèce O-métallée est certaine. 


En conclusion, nos observations montrent que pour les dérivés magnésiens de cétones 
la structure énolate admise dans la littérature paraît justifiée dans certains cas (composés 4 a, 
4b,5c, Se). Par contre dans différents exemples, le présence d’une ou plusieurs autres 
espèces, vraisemblablement C-métallées, est indéniable (5 d, 6 c, 6 d, 6e) en particulier 
pour les dérivés non halogénés. Cette diversité de structure peut expliquer la complexité 
du comportement de ces réactifs dans les additions nucléophiles. 


(#) Séance du 2 décembre 1974. 

(€) Y. Koupsi et Y. MARONI-BARNAUD, Tetrahedron Letters, 1973, p. 4451. 

(2) J. BERTRAND, N. CABROL, L. GORRICHON-GUIGON et Ÿ. MARONI-BARNAUD, Tetrahedron Letters, 
1973, p. 4683. 

@) H. O. House, R. A. AUERBACH, M. GALL et N. P. P&er, J. Org. Chem., 38, 1973, p. 514. 

(+) A. G. PINKUS, J. G. LiND8ERG et A. B. WU, Chem. Comm., 1969, p. 1350. 
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(5) H. O. House, D. S. CRUMRINE, A. Ÿ. TeRANISHI et H. D. OLMSTEAD, J. Amer. Chem. Soc., 95, 1973, 
p. 3310. 

(5) A. G. Pnkus, A. B. WU et J. G. LINDBERG, Chem. Comm., 1970, p. 859. 

() G. Srork et P. F. HUDRLIK, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 4464. 

@) J. E. Dusois et P. FELLMANN, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1307. 

() Infrarouge : « Beckman » IR 20, RMN : « Varian » À ou T 60 (éventuellement HA 100), 
solvant Et:0. 

(1°) L. GORRICHON-GUIGON, Thèse Docteur ès Sciences, Toulouse, 1973, C. N. R.S. A. O. 8291. 

(2) L’énolisation de 5 par i PrMgeX (5 a,5 b) et par (; Pr),Mg (5 d) s'accompagne d’une réduction 
importante (= 60 %—i PrMgX, = 50 %—( Pr),Mg), ce qui rend malaisée (5 b) ou impossible (5 a,5 d) 
l’analyse précise du spectre RMN. C’est pourquoi 5 d'est préparé à partir de 5 e précipité par le dioxanne. 
Sa a aussi été synthétisé dans le HMPT. 

HMPT : ô t-Bu (1,00), 8 Me (1,43), 8 H(< 4), Ju-me 6 Hz, infrarouge 1620 cmt, 

HMPT/CéHé : » (1,36),  » (1,83), » (4,11), » 6,2 Hz. 

(2) Dans un cas particulier [6 b, I — 2/3, (*°)] on identifie un second doublet (8 — 4,80) qui disparaît 
lorsque I atteint l'unité. 

C5) H. O. House et B. TROST, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 2502. 

(24) B. BELLEGARDE, Thèse Docteur ès Sciences, Bordeaux, 1969. 

(5) En admettant, en première approximation, que chaque espèce est monomère ce qui n’est sans doute 
pas le cas. 


E. R. 13 du C.N.R.S. 
associée à l’Université Paul-Sabatier, 
Laboratoire de Synthèse et Physicochimie organique, 
118, route de Narbonne, 
31077 Toulouse Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de nouveaux spirophosphorannes. Note (*) 
de M"° Michèle Willson, MM. Ramon Burgada et Ferdinand Mathis, présentée 
par M. Henri Normant. 


Des diméthylaminophosphines dérivés du dioxaphospholanne, de l’oxazaphospholanne ou du 
diazaphospholanne réagissent sur des composés carboxylés a-insaturés comme le cyanure de benzoyle 
ou le N-phényl, N’-benzoyidiimide pour donner, par addition, des spirophosphorannes nouveaux. 


Nous avons fait agir des aminophosphines [(I a) à (I e)] dérivés d’hétérocycles phos- 
phorés sur le cyanure de benzoyle (II) (‘) ou sur le N-phényl, N’-benzoyldiimide (III) (2). 


Ê CHa 
Sc —0 HeG— 0 HC—N 
RT . L TD p-ncHS 
A] P-N(CHo» Spice p F4 
A to HG—N H}C—N 
di CH3 
Ia R=H Ie Id 
0 CoHs —CO—GZ=N I 
P-N(CHa) 
07 CéHy— N= N—CO—CçHs JE 
Te 


Ces réactions conduisent aux composés spirophosphoranniques (IV a), (IV b), AV c), 
(IV d) et (V a), (Vb), (V d), (Ve) dont les paramètres de résonance magnétique (1H 
et *{P) figurent dans le tableau. 


NZ EC PE 
R R CN 
\, Pa TR X 
/ 
r \ Î ailiiN CCH3)2 RO \ | ie 


Le ou Sr o 
NS \ } 


CL C 
a) / eh Œ) CéHs 
a R=H X=Y-=0 a R=H X=Y=0 
b R=—CH; X=Y=0 b R=CH;X=Y=0 
© R=H X=0,Y=N-CH3 d R=H X=Y=N-CH, 
d R=H X=Y=N—CHs ReC—0 0 
e = 


R; C—0 0 
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TABLEAU 


Paramètres de RMN (‘H et $!P) des spirophosphorannes 








Solvant 
Co) SN (CH3)2 J-n-cus et 
Composés 85! P(10-$) isomères (1075) (Hz) Fréquence 
+ 24 85 2,71 9,8 CeDe 
RE DA ee . S Se 
He ne Lu AORE 4 2284 9,5 CD:CeDs 
| + 33 60 2,91 10,5 60 MHz 
+ 34 82 2,80 11 CD 
Drames ee 1 a 
CD 
Er a rave 34 100 2,93 JL RES 
ee ta Eu 100 MHz 
CD 
es De peser 38 100 gs 
(V a) ss 2,64 11,3 100 MHz 
CD 
Dhs. 48 100 2 us 
(vb) + ,75 11,1 ue 


1. ACTION DU CYANURE DE BENZOYLE SUR LES AMINOPHOSPHINES (1). — 1° À basse tem- 
pérature (entre O et 5°C) le cyanure de benzoyle réagit sur les composés (I a), (I b), (I e) et 
(Id) pour donner les dérivés phosphoranniques correspondants (IV a), (IV b), (IV c) 
et (IV d). Ces produits ont été obtenus à l’état cristallin. Les résultats analytiques indiquent 
qu’il y a addition de l’aminophosphine sur deux molécules de nitrile cétone. Le dépla- 
cement chimique en résonance magnétique du *!P est bien celui qu’on attend pour un 
atome de phosphore pentacoordiné. En fait, le spectre de résonance magnétique du $1P 
de ces composés montre deux signaux distants de 5 ou 6.107 et d’inégale intensité, 
que l’on peut attribuer à deux diastéréoisomères différant par la position des substituants 
du cycle (C;H; ou CN) par rapport au groupement extracyclique N—(CH;).. 

Ce dernier, en résonance magnétique protonique, donne deux doublets d’inégale intensité 
correspondant chacun à un des diastéréoisomères [85 et 15% pour (I a) par exemple]. 
L'examen du spectre de résonance de {H à 60 et à 100 MHz montre que l’écartement de 
chaque doublet représente le couplage J,_X_cu. 


2° Mécanisme de la formation des dérivés (IV). — On peut envisager pour la formation 
des dérivés spirophosphoranniques (IV) le mécanisme suivant : le cyanure de benzoyle 
formerait avec l’aminophosphine (1) un produit d’addition (VI) stabilisé par le fort effet 
attracteur d’électron du groupe C=N et ce produit d’addition réagirait comme nucléophile 
sur une seconde molécule de II (*). 


-X,® N(CHa3)2 -X( 8 N(CH3)e 
. NE RER Ho H 
a - Con EN 
SG 
an CfHs-C-CN cf en 
1 CN CH 


3° La tris diméthylaminophosphine donne avec le cyanure de benzoyle la réaction 
suivante : ' 
CéHs, CeHs 


P-[nccHy] 3 + 2CeHs COCN —> je Æ < + o=p-[NccHa] 3 
CN Y CN 


CF= 16°C)  (6%P--23441075) 
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Le mécanisme dans cette réaction est identique à celui de la formation des dérivés (IV), 
puisque la décomposition thermique du spirophosphoranne (IV c) conduit au même 
époxyde et au phosphonate correspondant. 


4 Le dimétylamino-2 benzo-4.5 dioxaphospholanne (Ie) donne avec (II) une réaction 
d’un type encore différent : les résultats d’analyse montrent qu’il s’est formé un produit 
d’addition. L'analyse des spectres en RMN de TH et *!P suggère la structure (VII) : 


(o 0 
ee NP7 ccbs «8% P=-3110 8) 
Dé 
NH TON 
(CHa}> 
2. ACTION DU N-PHÉNYL-N’-BENZOYLDIIMIDE SUR LES AMINOPHOSPHINES (1). — En 


solution dans le cyclohexane, un mélange équimoléculaire de (I a), (Ib), (I d) et (le) 
et de phénylbenzoyldiimide (*) donne les dérivés spirophosphoranniques (V a), (V b), 
(V d) et (Ve). Ces deux derniers n’ont pu être isolés à l’état pur. Le déplacement chimique 
du noyau *!P en résonance magnétique nucléaire à 24 MHz indique que le phosphore a 
la coordinance 5 [(V d) à + 44.107 et (Ve) à + 38.107). En résonance magnétique 
protonique à 60 et 100 MHz les protons N (CH:), donnent un doublet unique, avec 
un couplage J,_X_c, de 11,30 Hz pour (V a) comme pour (V b). 


Il est naturel d’imaginer que cette réaction se fait en deux stades : formation d’un 
produit d’addition zwitterionique, puis cyclisation : 


GeHs 
CéHs CeHs - C 
2 
PAG 9 Dee — AA 
: | 
N=N—Cgtis e° | CéHs 


L'étude de la résonance magnétique à température variable des spirophosphorannes (IV), 
décrits dans ce travail, ainsi que des méthoxyphosphorannes isologues fera l’objet d’une 
prochaine publication (°). 


(*) Séance du 2 décembre 1974. 

@) T. MukalyAMA, I. KuwasIMa et K. OHNO, Bull. Chem. Soc. Japan, 38, 1954, p. 1965. 

() B. A. ARBUzOV, N. À. POLEZHAEVA, V. S. VINOGRADOVA et YU. YU. SAMITOV, Izv. Akad, Nauk. 
SSSR, ser. Khim., 7, 1967, p. 1605. 

G) F. RaMIREz, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3491. 

(*) S. G. Coen et J. NIcHoLsoN, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 1162. 

€) Une partie de ce travail a été présenté par F. Mathis à Gdänsk en septembre 1974 au V° Congrès 
international de la chimie organique du phosphore. 


R. B. : 

Laboratoire de Synthèse organique, 
Université Pierre et Marie Curie, 
4, place Jussieu, 

75005 Paris; 

M. W.et F. M. : 
Laboratoire de Chimie-Physique, 
Université Paul Sabatier, 

118, route de Narbonne, 
31000 Toulouse. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Effets de corrélation entre les orientations de deux molécules 
polaires polarisables à l'état liquide. Calcul du facteur g de Kirkwood pour des molé- 
cules anisotropes. Note (*) de MM. Jean-Louis Greffe et Jean Barriol, Correspondant 
de l'Académie. 


L'étude des corrélations entre les orientations de deux dipôles en phase liquide est possible en 
adaptant une méthode d'approximation qui utilise un modèle à deux cavités pratiquées dans un 
continuum. I devient ainsi possible d’expliciter les calculs dans le cas de molécules anisotropes, 
polaires et polarisables, et de calculer le facteur g de Kirkwood qui exprime cette corrélation. 


Les effets liés à la corrélation entre les orientations de deux dipôles voisins peuvent 
être traités en considérant ces dipôles aux centres de deux cavités pratiquées dans un 
continuum, et la méthode qui nous a permis précédemment [(‘), (?)] d'introduire le 
modèle de Onsager comme première approximation du traitement statistique, est généra- 
lisable à l’étude d’un tel système. 

Nous considèrerons le cas le plus simple, c'est-à-dire l’absence de champ extérieur. 
L'énergie électrique dans une configuration quelconque des moments permanents du 
système se réduit alors (!) à 


Il 
(D) RES DE; 


E; désigne le champ en À dû à l'ensemble des autres molécules de moment total m;, ces 
quantités étant reliées par les relations 


(2) E;,=)'T;m;: m,=n;+u,E,. 
j 


où ie désigne l’opérateur d'interaction des dipôles i et j et à; le tenseur des polarisa- 
bilités de la molécule j, de moment permanent y. 

La première étape de la méthode consiste à séparer dans U, la partie U;, dépendant 
de la configuration (u,, m,) de l’ensemble à des deux molécules 1 et 2 que nous consi- 
dérons, et éventuellement des autres molécules de l’ensemble e restant, soit 


Î Î 
(3) Use = — -EituE) > 2 bi Es. 


iee 


Nous supposons encore possible (!) de négliger la contribution des termes en p;.E;; où 
interviennent explicitement les dipôles de « traité comme un continuum ainsi que la partie 
du champ en i dû aux molécules de 8. Nous pouvons écrire de ce fait : 


} 
(4) Un = — 3h: -E, +u,.E;). 
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La méthode utilisée introduit une certaine moyenne U,. sur les configurations de 
l’ensemble e au moyen de 


U; Die 
5 Z,expl — 5 = fs — 2 40, 
9 ( ce) è KT 


avec 
Ue 

Z,= |exp| — © }dQ, et U,=U-U,.. 
kT 


L'intégration exclut les configurations de &, de sorte que le résultat ne peut pas être 
immédiatement comparé à celui obtenu dans le cas d’une cavité unique. Le champ E, 
conserve bien la même expression dans les deux cas, mais la moyenne définie par (5) 


Jaisse maintenant de côté la contribution E, , = T,,, m, de la molécule 2 à ce champ. 
Nous sommes ainsi amenés à introduire le champ E(® défini par 

(0 
(6) EE =E;-E; 1+<E 12 


de telle sorte que la moyenne  E‘Ÿ }, sur l’ensemble e conduise au même résultat  E, ».., 
que le calcul du champ de réaction pour la molécule 1 considérée isolément. 


Le champ ES) sera défini d’une manière analogue, et nous poserons 
1 
(7) | Us = Le EN +u.E). 
L'expression (4) de U,, s’écrit alors : 


(8) Use = Uf9)— -; Du. (E 1 —<E2 1 d2)+H2.(ŒEi,2—<Ei 2 di)]. 


Le terme entre crochets peut être considéré comme relativement petit, ce qui autorise 


le développement de l’exponentielle dans le calcul de Us par (5). Nous obtenons ainsi, 
au premier ordre de ce Re ÿ 


(9) = O4 2 


avec 


Ui 2 = ACC E; 1 )e—<E2,1 de,2)+H2.(CEi2 de —<Ei 2 De). 


U;,2 représente ainsi la correction à l’énergie d’interaction des dipôles 1 et 2 dans le 
milieu, pour une configuration donnée, relativement à la valeur obtenue en traitant ces 
dipôles en moyenne. 


La moyenne d’une grandeur G; définie sur Ô s’obtient à partir de Use par 


L | Gsexp(—(Use/k T)) do: do 
(10) Go = —————. 
fesot-(ouk T)) do, do, 
Le terme UL est indépendant de Ja configuration de 8 et s’élimine donc dans (10), 


de sorte qu’il suffit de conserver %,,, pour effectuer ce calcul de moyenne. Ces considé- 
rations vont être appliquées au calcul du coefficient g de Kirkwood. 
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CALCUL DU COEFFICIENT g DE KIRKWOOD. — Le facteur de corrélation g est défini (*) 
par la relation (11) que nous écrivons pour les N molécules polaires de l’unité de volume : 


qu) D L'un) = NT'<hn,) = N(g—1)é, 


la valeur moyenne < u;.u;> étant calculée par 


Ï U:: 
12 <h.H; =} fn {exp — 7 |do,dow.. 
(12) W-H; Z h; P ET j 
Le développement de l’exponentielle, limité au premier ordre conduit à 


(13) CHU; >= a as = [e u;)u;;dw;do;. 


L'intégrale se présente comme somme de quatre termes correspondant à la structure (9) 
de #;,. Le terme en ÇE;;).; dépend uniquement de pu, de sorte que l'intégration (13) 
sur do; conduit à un résultat nul. La symétrie de (13) implique que les deux termes en 
<E;; >, apportent la même contribution de sorte que l’on peut écrire : 


(14) | CHU) = nr [Ou Gu. (Es Dodo, 


l 
(An} KT 


La poursuite du calcul oblige à expliciter € E;; », que nous calculerons en remplaçant 
l’ensemble e par un continuum. Nous désignons par &, le champ dans le diélectrique 
au point j, dû au dipôle p,. Le champ < E;; >, peut être considéré comme le champ de 

cavité correspondant dans j. Seule intervient la composante suivant l'axe de cette cavité 
supposée ellipsoïdale, porteur du moment permanent p,. En désignant par y, le facteur 
du champ de cavité correspondant à cet axe, nous obtenons : 


(15) h, CE; =Yil; €. 


Les relations (11), (14) et (15) conduisent à 


pie" S'|Quu)(.é2)doide,. 


L'intégration sur les orientations de / est immédiate, d’où 


2 
17 2 2 CYiH D ie d 
(7) GDK = ET à (k:.62) do. 


La marche la plus simple consiste à effectuer la somme sur les différentes molécules j 
voisines d’une molécule à donnée. Cette somme peut être remplacée par une intégrale, 
à raison de N dx dipôles par unité de volume. Nous obtenons ainsi : 


(18) L'n.8)=N |nésdr 
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soit, en introduisant le potentiel V, dont dérive &, : 
(19) D'8) = -N Î divQu V)dr. 
p 


Cette intégrale de volume peut être remplacée par l'intégrale sur les deux surfaces limi- 
tant le continuum, soit d’une part, une sphère 4 arbitrairement grande et de l’autre, 
l’ellipsoïde e; associé à la molécule à : 


: [ : 
(20) < S'G.62) = -| Venus | V,p.ndo, 
Î LA ei 


la normale unitaire étant dans chaque cas tournée vers l’extérieur (convexité) des surfaces. 


L'intégrale sur la surface de la sphère & de rayon infiniment grand, peut être évaluée 
en utilisant l’expression de V, dans l’approximation de la cavité sphérique (?), soit 


: Ex +2 ir 
(21) Ne. 
2e+e, Aneor 
d’où 
+2 p? 
Î Vpndo = 217 — 
s 28+e, 3€ 


Pour le calcul de la seconde intégrale, nous utilisons la condition de raccordement 
V, = V, sur la surface de la cavité. La théorie classique (*) conduit, à l’intérieur de l’ellip- 
soïde, à un champ &, uniforme et dirigé suivant l’axe Ox, porteur du moment permanent. 
Il vient ainsi : 


(22) [ Viu;.ndo = 6, frunds- — 6; lo, 


où v, désigne le volume de la cavité ellipsoïdale. 


Le champ électrique &, dans l’ellipsoïde de permittivité intérieure £, et doué d’une 
polarisation permanente, doit être distingué du champ de réaction qui est &, (e) — &, (1). 
Son expression qui se déduit de relations classiques est 


H_ Ai(1— Ait A: Ex) 


(23) Ê=Ss 
£oto (1—A;)e+A;e, 





À, désignant le coefficient de champ dépolarisant suivant la direction 1 du moment per- 
manent. 


En réunissant à (21) dans le calcul de (20), nous obtenons une expression qui devient 
nulle pour une molécule isotrope (A, = 1/3). Sa réduction fait apparaître le coefficient 
d’anisotropie Ë, = À, — (1/3). En supposant ce coefficient petit devant l’unité, nous 
obtenons en première approximation : 


NEu? Ses, +ei +de—e, 


&o (2e+e,) 








(24) —)' (62) = 
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L'orientation de y; n’intervient pas, de sorte que l'intégration sur in. dans (17) est 
immédiate et conduit à 


EYiNu° See, +e rie —E, 
3&kT CEE 





(25) g—i= 


L’approximation considérée des anisotropies faibles, permet d’utiliser le modèle de la 
cavité sphérique pour évaluer y, ainsi que la quantité N p?/KT, en utilisant la relation 
de Onsager. Nous obtenons ainsi la relation définitive 


(£— —E)(SEe,, +e? .+4e— Ex) 
(2e+1)(2e+e,)(e, +2) 





(26) g=Ii+9E,— 


Ce facteur est susceptible de prendre une valeur différant d’une manière appréciable 
de l’unité, même pour une anisotropie faible. Aussi le cas limite d’une molécule isotrope, 
qui exigerait un développement plus poussé de exp (— ü; !KT), présente-t-il vraisem- 
blablement un intérêt réduit. 


(#) Séance du 16 décembre 1974. 

() J. BARRIOL, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 637. 

() Colloque International : Moments électriques moléculaires et propriétés des fluides, juillet 1974, Nancy. 
(6) C. JF. BôrrcHEeR, Theory of Electric Polarization 1, Elsevier Sc. Pub. Company, Amsterdam, 1973. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Énergies d'activation de diffusion de l'eau et de l'ion potassium 
dans les gels de x et À-carraghénanes et leurs relations avec le mécanisme de gélification. 
Note (*) de MM. Jean-Louis Chanal et Michel Audran, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La mesure de l'énergie d’activation de diffusion de l'eau et de l’ion potassium dans les gels 
de x et À-carraghénanes permet de montrer que le processus de diffusion de l’eau dans l’eau ne 
semble pas être modifié par la présence des carraghénanes; d’autre part les valeurs significativement 
plus élevées des énergies d’activation de l’ion potassium dans les x et les À-carraghénanes mettent 
bien en évidence l'engagement plus important de cet ion dans les structures de ces gels. 


La méthode par diffusion brownienne appliquée à l'étude des intéractions ions- 
polyélectrolytes nous a permis de montrer dans le cas des systèmes ions sodium et 
potassium et carraghénanes de types divers des différences importantes dans les possibilités 
de transfert de ces deux ions suivant les carraghénanes étudiés [(!), (2)]: l’ion potassium 
présentant en effet une rétention nettement plus importante dans les x et les 1-carraghénanes 
par rapport à l’ion sodium alors que ce n'est pas le cas pour les À-carraghénanes. 


La participation probable de l’ion potassium à la structure de certains types de gels 
de carraghénanes nous a amenés à mesurer l'énergie d’activation de cet ion dans les gels 
de x et de À-carraghénanes et à la comparer à la valeur correspondante en solution aqueuse 
afin d’en tirer des renseignements sur la nature du mécanisme de diffusion et par suite 
sur l’importance de l’engagement du potassium dans la structure de ces deux types de 
carraghénanes. De même la mesure de l'énergie d’activation de l'eau dans ces deux carra- 
ghénanes nous a conduit également à envisager l'influence possible de ces deux supports 
sur le processus de diffusion de l’eau dans l’eau. 


Les mesures des énergies d’activation de l'ion potassium et des molécules d’eau dans 
le x et le À-carraghénane potassique à 5 % préparé dans une solution de KCI 0,05 M ainsi 
que la mesure de l’énergie d’activation de l'ion potassium en solution ont donc été 
effectuées en déterminant les valeurs des coefficients de diffusion de l’eau et du potassium 
à cinq températures comprises entre 4 et 25°; la méthode de diffusion utilisée est celle en 
régime variable appliquée à des tubes de section uniforme ouverts à une extrêmité et 
renfermant les gels; l’utilisation des traceurs radioactifs a permis le dosage des particules 
diffusantes par des méthodes de comptage appropriées : l’eau tritiée, par la méthode en 


scintillation liquide et le *?K par effet Cerenkov. 


La théorie cinétique de la diffusion permet de relier le coefficient de diffusion à l’énergie 
d’activation en utilisant l’équation classique, type Arrhenius 


D = Aexp{ — ki : 
RT 


avec D, coefficient de diffusion à la température T; W, énergie d’activation exprimée 
en kilocalories par mole; si la variation de Log D en fonction de 1/T est linéaire, on peut 
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calculer W à partir de la valeur de la pente de la droite représentative correspondante 
W= —2,3R(Alog D/A(1/T)). 


Sur chaque courbe correspondant à un type d’expérience un test de linéarité a été 
effectué, qui montre dans tous les cas que les regressions considérées ne diffèrent pas de 
façon significative d'une régression linéaire et confirme bien que la variation de Log D 
en fonction de 1/T est linéaire ce qui permet ainsi de calculer l'énergie d’activation. 


Les valeurs des pentes des cinq droites ainsi obtenues ainsi que celles des énergies 
d’activation calculées à partir de ces pentes sont rassemblées dans le tableau ci-dessous : 





TABLEAU 
Particule Milieu Énergie d'activation 
diffusante de diffusion ALog D/A (1/T) (kcal/mole) 
Kiss en x-carraghénane —0,01142 5,27 
RE RTTe À-carraghénane 0,01018 4,71 
KT she res KCI 0,05 M —0,00969 4,39 
FR cree x-carraghénane 0,01086 5,03 
HO: À.-carraghénane 0,01113 5,07 


Pour savoir si les valeurs des énergies d'activation de diffusion de chaque particule 
diffusante dans les deux types de gels et dans les solutions aqueuses correspondantes 
étaient significativement différentes il a été nécessaire de déterminer si les écarts entre 
les coefficients angulaires des droites correspondantes étaient significatifs ou non; pour 
cela des tests de 7 ont été réalisés sur les valeurs des pentes que l’on voulait comparer 
deux à deux et ont permis de montrer que la différence entre les valeurs des pentes était 
significative au niveau de probabilité de 1 % dans les comparaisons respectives de l’énergie 
d’activation de diffusion du potassium, d’une part, dans le x et le À-carraghénane et d’autre 
part dans le x-carraghénane et le KCI 0,05 M; la différence entre les valeurs des pentes 
correspondant à l’énergie d’activation de diffusion du potassium dans le À-carraghénane 
et dans le KCI10,05 M étant significative au niveau de probabilité de 5 %. 


On peut noter tout d’abord que la valeur de l'énergie d’activation de diffusion de l’eau 
est, aux erreurs d’expérience près, la même dans le-x et dans le À-carraghénane potassique : 
respectivement 5,03 et 5,07 kcal/mole. Ces valeurs bien que légèrement supérieures à 
celles de l'énergie d’activation de diffusion de l’eau dans l’eau et de l’eau dans les gels 
de gélatine (4,90 kcal/mole) mesurées au laboratoire (*) montrent que la diffusion de 
l’eau dans les carraghénanes est régie par le même mécanisme que la diffusion de l’eau 
dans l’eau et justifient ainsi le choix de l’eau comme particule diffusante pour l'étude 
des facteurs mécaniques de tels milieux (*). 


Les valeurs de l'énergie d’activation de diffusion de l’ion potassium dans le À et dans 
le x-carraghénane, significativement supérieures à celles de ce même ion dans une solution 
de KCI0,05 M mettent en évidence l'engagement des ions potassium dans la structure 
de ces deux types de carraghénanes. Enfin la valeur plus élevée de l’énergie d’activation 
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du potassium dans le x-carraghénane dont la capacité d'échange est pourtant inférieure 


a 


à celle du À permet de conclure à un engagement plus important de cet ion dans la 
structure du x-carraghénane. 


(*) Séance du 23 décembre 1974. 

€) J. L. CHANAL, J. BoNTOUX, M. AUDRAN et J, GARRIC, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1609. 

G) J. L. CHanaL, J. Bonroux et M. AUDRAN, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 853. 

(6) P. Ausser., J. L. CHANAL et R. MaRiIGNAN, Trav. Soc. Pharm. Montpellier, 25, 1965, p. 145. 

{*) M. AUDRAN, Étude par la méthode de diffusion des interactions ions-polyélectrolytes {Thèse Doctorat 
d'Université (Pharmacie), Montpellier, 1974]. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les propriétés thermodynamiques de la wüstite 
solide au-dessous de 911°C. Note (*) de M. Pierre Vallet, transmise par 
M. Georges Champetier. 


La wüstite solide n’a pas les mêmes propriétés de part et d'autre de 911°C. Dans cette Note, on 
propose un moyen de calculer les propriétés de la wüstite solide au-dessous de 911°C. Trois variétés 
sont suggérées W', W, et W; leurs caractéristiques numériques sont données. Ces valeurs numé- 
riques permettent de calculer les limites de phases entre : 1° le fer a et W 2° la magnétite et W3, 
3° Wiet W;,4° Wet W:,5° W; et W, (cette dernière est métastable). 


1. INTRODUCTION. — Dans une Note précédente (!), nous avons indiqué que la wüstite 
solide n’a pas les mêmes propriétés de part et d'autre de 911°C. Cela apparaissait dès la 
Thèse de P. Raccah (?) mais faute de pouvoir exprimer les propriétés de la wüstite au- 
dessous de 911°C, nous avions dû négliger cet aspect des phénomènes, en extrapolant 
les propriétés de la wüstite de haute température W (4 > 911°C) à la wüstite de basse 
température W° (0 < 911°C). Nous tentons maintenant de préciser les propriétés de 
cette dernière wüstite W”. 

De part et d’autre de 911°C, à la température absolue T, le logarithme décimal /’ de 
la pression d'oxygène p’ en équilibre avec une wüstite de composition définie par la for- 
mule FeO,, est une fonction linéaire de x : 


(1) l'=logp = Mx+N. 


Au-dessus de 911°C, pour chacune des trois variétés W; de W (i = 1, 2 ou 3), M; et N; 
sont des fonctions linéaires de 1/T : 


(2) M,=a,T !'+b,, 


Î 


(3) N=cT !+e,. 


Les valeurs numériques de 4,, b;, c; et d; ont été données pour les trois wüstites W; (?). 


Par suite, /’ a la forme suivante : 


is 


(4) l'=(aT +b)x+eT '+d; 
pour la variété de wüstite W.. 


2. PROPRIÉTÉS DE LA WUÜSTITE W'. — Au-dessous de 911°C, les équations de type (1) 
résultant des 115 mesures de P. Raccah [@), 1 effectuées à 11 températures distinctes 
de 900 à 800°C, permettent de calculer /’ pour des valeurs de x régulièrement espacées 
de 1,055 à 1,115 dans le domaine d'existence de W’. On trouve alors que, pour une valeur 
donnée de x, /’ est une fonction linéaire de I/T : 


(5) le AT HER, 


Aux valeurs de x utilisées, le coefficient de corrélation linéaire entre /’ et 1/T est compris 
entre 0,999 2 et 0,999 8. 
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Si on représente graphiquement les variations de A et B en fonction de x, on constate 
que les points représentatifs s'alignent sensiblement suivant trois droites distinctes. II 
semble donc exister trois variétés W! (i = 1, 2 ou 3) au-dessous de 911°C comme aux 
températures plus élevées. Elles sont caractérisées respectivement par les coefficients des 
fonctions linéaires suivantes : 


(6) A;=aix+c;, 
(7) B;, = b:x+d:. 


Il 


Le tableau donne les valeurs de a’, c', b: et d’ telles qu'elles résultent de nos calculs 
pour les trois variétés W°. On peut voir que A est de l’ordre de — 29 000 et varie assez peu 
tandis que B est de l’ordre de 9 et varie davantage, entre 8 et 10 sensiblement. 





TABLEAU 
ai ci b d', 
Wisinineuess — 10 260 —18 155,1 27,960 — 21,386 6 
Mie sales e 2 — 2700 — 26 189,5 23,700 —16,895 5 
Wish das —21 580 — 5 607,7 44,240 — 39,294 6 


L'’élimination de À; et B; entre les équations (5), (6) et (7) conduit à l'équation suivante, 
en groupant convenablement les termes en x : 


(8) l'=(aT !+b)x+eT !+d;. 


Cette équation a même forme que l'équation (4) de sorte que toutes les considérations 
théoriques développées antérieurement à propos de la wüstite W, notamment quant au 
calcul de ses propriétés thermodynamiques (*), s’appliquent aux trois variétés W!, les 
coefficients a’, b!, c! et d' de W jouant exactement le même rôle que leurs homologues 4;, 
b;, c;et d; de W.. 

On notera que les coefficients du tableau sont très différents de ceux que nous avons 
donnés pour W/; (f). 


3. ÉQUATIONS DES LIMITES DES DIVERSES PHASES. — À. Frontières externes du domaine 
de W'. — Compte tenu des mesures récentes de B. Touzelin (*), en excellent accord avec 
celles de C. Carel (*), on trouve pour la frontière entre W' et le fer & : 


(9) lo, = —27 856T° !+7,027 5 
et pour la frontière entre W' et la magnétite : 


(10) la= —33913T !+14,010 7. 


Les coefficients de corrélation linéaire entre /4, ou /’, et 1/T valent respectivement 0,999 998 
et 0,999 991. Les intervalles de confiance avec lesquels /4. et /', sont définis par les équa- 
tions (9) et (10) ont pour valeurs respectives + 0,020 et + 0,053, au seuil de probabilité 
usuel 0,05. Ÿ 

Ces nouvelles équations donnent pour la température du point triple de G. 
Chaudron T = 867,36 K, soit 0 = 594,2°C, valeur un peu plus élevée que celle de notre 
Note précédente (‘). 
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En égalant /,, donné par l’équation (9) et la valeur de /’ fournie par l'équation (8) avec 
les coefficients de W', on obtient une autre forme de l’équation de la frontière entre le 
fer « et W: : 


(11) x = (28,4141 T—9 700,9) : (27,960 T — 10 260). 


En procédant de même entre l'équation (10) et l'équation (8) en utilisant les coefficients 
de W', on parvient à une nouvelle forme de l'équation de la frontière entre la magnétite 
et W': 


(12) X = (53,305 3 T—28 305,3) : (44,240 T —21 580). 


A 1 184 K ou 911°C, l'équation (11) donne x = 1,048 0 et l’équation (12), x = 1,130 2 : 
ces valeurs définissent l'intervalle de non stœchiométrie le plus élevé de la wüstite W. 
À 867,36 K, les deux équations donnent la même valeur x = 1,067 8. 

B. Frontières internes du domaine de W'. — Elles s’obtiennent comme pour W ($), en 
égalant deux équations (8) utilisant respectivement les coefficients du tableau relatifs à 
deux wüstites distinctes. Ainsi, la frontière entre W' et W', a pour équation : 


(13) x = (4,491 1T—8 034,4) : (4,260 T —7 560). 
De même, la frontière entre W' et W' a comme équation : 
(14) x = (20 581,8—22,399 1 T):(18 880—20,540T). 


Enfin, entre ces deux frontières stables, se trouve la frontière métastable entre W! et 
W; ayant pour équation : 


(15) X= (12 547,4— 17,908 T) :(11 320—16,280T). 


On constate que les brisures des isothermes de P. Raccah [(?), (*)] ou celle de C. Picard 
et M. Dode (?) se placent au voisinage des trois frontières précédentes, sauf à 850 et 860°C. 


4. VÉRIFICATION. — En calculant /” pour les 115 valeurs expérimentales de x de 
P. Raccah [(?), (*)] au moyen des équations ci-dessus, on obtient des valeurs parfois iden- 
tiques et souvent très proches des valeurs expérimentales. L'écart quadratique moyen vaut 
0,022 6 en W,, 0,020 7 en W; et 0,018 6 en W. Pour les 115 mesures, il vaut 0,020 5. 


() Séance du 6 janvier 1975. 

(1) P. VALLET, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4396. 

(2) P. RacCan, Thèse, série B, n° d'ordre 8, n° de série 7, Rennes, 1962. 
G) P. VALLET et P. RACCAH, Rer. Merall. (Mém. Scienr.) 62, 1965, p. 1. 
€) P. VaLLET, C. CaREz et P, RACCAH, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4028. 
(6) B. TouzEuix, Thèse, série À, n° d'ordre 1302, Orsay, 1974. 

(5) P. Vauzer et P. RaccaH, Compies rendus, 258, 1964, p. 3679. 

(7) €. Picarp et M. Dobr, Bull. Soc. chim. Fr. 1970, p. 2486. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude calorimétrique et par effet Raman des complexes entre 
ZnBr, et LiBr en solution organique. Note (*) de M"° Danielle Paoli et M. Martial 
Chabanel, transmise par M. Jean Barriol. 


Les complexes entre ZnBr, et LiBr ont été étudiés dans le carbonate de propylène, l'acétate 
d'éthyle et le carbonate de diméthyle. La formation des complexes 1-1 et 1-2 est pratiquement 
totale aux concentrations étudiées. L'’enthalpie de formation du complexe 1-1 est grande (—$ à 
— 10 Kcal/mole) et dépend peu du solvant alors que celle du complexe 1-2 est plus faible et en dépend 
beaucoup plus, 


En solution dans l’eau ou dans les solvants organiques l'ion Zn°* est susceptible d'être 
complexé par les ions Br”. Le nombre d'ions fixés peut aller de un à quatre. Dans l’eau 
chacune des espèces a un spectre Raman caractéristique [('), (?)]. Dans les solvants peu 
ionisants les mesures diélectriques permettent d'étudier la molécule de bromure de zinc 
et aussi de mettre en évidence les tri et tétrabromozincate de lithium (). 


Dans ce travail les complexes formés entre ZnBr, et LiBr ont été étudiés par calori- 
métrie et l'étude a été complétée par spectrométrie Raman. Les solvants étudiés ont des 
basicités voisines, dans l’échelle du pouvoir donneur vis-à-vis de SbCI, [(*), (°)}, mais 
des constantes diélectriques très différentes. Les valeurs de ces deux paramètres sont 
indiquées entre parenthèses pour les trois solvants qui sont le carbonate de propylène 
(15 et 64), l’acétate d’éthyle (17 et 6,0) et le carbonate de diméthyle (15 et 3,1). Les basicités 
étant faibles, aucun de ces solvants n’est fortement ionisant (°). 


La méthode de Job [(?)}, ($)] a été appliquée à l’étude calorimétrique. Les mesures sont 
faites dans un calorimètre « Setaram » à flux du type CRMT. Les solutions de ZnBr, et de 
LiBr ont même concentration €. On les mélange en proportion variable dans une cellule 
dont le volume est égal à 50 cm*. Sur la figure la chaleur dégagée q, ramenée à 50 cm* 
de mélange, a été portée en fonction de la fraction molaire x de LiBr dans le mélange 
LiBr-ZnBr;,. Chaque point représente la valeur moyenne de deux ou trois mesures. Celles-ci 
sont reproductibles à 1 %, près environ. Les solutions de départ sont en concentration 
égale à 0,1 mole/l. Les chaleurs de dilution de LiBr et de ZnBr, sont faibles devant les 
chaleurs de mélange. 


TABLEAU | 


Enthalpie de formation des complexes (kcal/mole) 


Carbonate Carbonate 
de Acétate de 
propylène d'éthyle diméthyle 
À Flash raisons —8,2 -8,6 10,1 
À Flamignirsrss -6,7 _ - 2,4 


Dans les trois cas la courbe obtenue est une ligne brisée, ce qui correspond donc à des 
complexes parfaits à la concentration étudiée. Les cassures correspondent aux stœæchio- 
métries 1-1 et 1-2. Cependant, dans l’acétate d’éthyle, la cassure relative au complexe 1-2 
n'apparaît pas. Deux hypothèses sont possibles : ou bien ce complexe se forme mais 
son enthalpie de formation à partir du complexe 1-1 est faible, ou bien ce complexe ne 
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se forme pas. La spectrométrie Raman montrera qu'il faut retenir la première interpré- 
tation. Par contre, le complexe 1-1 dans ce solvant est parfait au moins jusqu’à 
e == 0,02 mole/l; en effet la chaleur dégagée est proportionnelle à « dans le domaine 
0,02 — 0,1 mole/l. Il en est de même du complexe 1-2 dans le carbonate de propylène. 


cel À 


25 








2nBr, 02 04 06 08 LiBr 
Fig. 1 


Courbes de chaleur de mélange ZnBr;:-LiBr. 
1. Carbonate de propylène. 
II. Acétate d’éthyle. 
IT. Carbonate de diméthyle. 


De ces résultats on déduit les enthalpies de formation des complexes. Elles sont notées AH, ; 
pour ZnBr; formé à partir de ZnBr, et AH;, pour ZnBr£” formé à partir de ZnBr;. 
Les incertitudes sont de l’ordre de — 0,2 kcal/mole. 

L'étude des solutions a été également faite par spectrométrie Raman. Pour des raisons 
de sensibilité la valeur de la concentration c, utilisée dans la méthode de Job, a été prise 
égale à 0,5 mole/l. Cette étude n'a pas été possible dans le carbonate de diméthyle car 
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il apparaît une démixtion dans ce domaine de concentration. Dans ces conditions la raie 
Raman attribuée à la vibration symétrique v, des différentes espèces est suffisamment 
intense. Les attributions faites par Macklin et Plane en solution dans l’eau (?) et par 
Waters et coll. dans le phosphate de tributyle (?) ont été utilisées. L’ensemble des résultats 
est donné dans le tableau IE. On remarque que la fréquence de ZnBr, est ici un peu plus 
élevée que dans l’eau ou dans le phosphate de tributyle. Elle est cependant moins élevée 
qu’à l’état gazeux où la molécule est linéaire (v, — 230 cm). Ceci est en accord avec 
une solvatation assez faible dans nos solvants, liée à une basicité modérée. La fréquence 
la plus basse correspond bien au solvant le plus basique, c’est à dire l’acétate d’éthyle. 


TABLEAU Il 


Fréquences de vibration V, exprimées en em! 


Phosphate 
de Carbonate Carbonate 
tributyle de Acétatc de 
Eau (?) Ce) propylène d'éthyle diméthyle 
ZLABri she 206 208 218 . 211 215 
ZnBr; ....... 183 182 184 182 - 
ZnBriT ,..... 171 167 168 168 _ 


À la concentration étudiée, les complexes formés sont pratiquement parfaits, y compris 
dans l’acétate d'éthyle; l’enthalpie de formation du complexe 1-2 dans ce solvant est 
faible, puisqu'on ne le détecte pas par calorimétrie. La basicité relativement forte de 
l’acéte d’éthyle est probablement un des facteurs qui explique la faible valeur de cette 
enthalpie. Cependant d’autres facteurs interviennent aussi car l’enthalpie de formation 
du complexe 1-1 varie peu avec le solvant. On peut penser aux facteurs stériques et aux 
associations entre les ions complexes et l’ion lithium. En tout cas la constante diélectrique 
du solvant ne joue pas un rôle prédominant dans l’enthalpie de formation de ces complexes. 


(#) Séance du 16 décembre 1974. 

GC) M. L. DELWAULELE, Bull. Soc, chim. Fr. 1955, p. 1294. 

@) JS W. MACKLIN et R. A. PLANE, norg. Chem., 9, 1970, p. 821. 

€) P. BoNNET et M. CHABANEL, Comptes rendus, 257, 1963, p. 1280. 

(©) G. OLorsson, Acra Chem. Scand., 22, 1968, p. 377. 

6) V. GUrMANN, Coordination Chemistry in Non-Agueous Solutions, Springer-Verlag, Wien-New York, 
1968, p. 142. 

(5) C. MÉXARD, B. WorTkOWiIAK et M. CHABANEL, Comptes rendus. 278, série C, 1974, p. 553. 

C) P. Jos, Ann. Chim. 9, 1928, p. 113. 

€) S. K. SibpnanrA, J. Indian Chem. Soc., 25, 1948, p. 579. 

@®) D. N. Warers, E. L. Shorr, M. THarwarT et D. F.C. Morris, J. Mol. Struct., 17, 1973, p. 389. 


Laboratoire de Spectrochimie moléculaire, 
U.E.R. de Chimie, 
B. P. n° 1044, 
44037 Nantes Cedex. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude des courbes capacité différentielle-potentiel, dans le cas 
d’électrodes d'or en couches minces, au contact de solutions aqueuses de fluorure de sodium. 
Note (*) de MM. Jean Lecœur, Claude Sella, M°° Léa Tertian et Ml€ Antoinette 
Hamelin, présentée par Jean-Jacques Trillat. 


Des couches polycristallines d’or dont la surface est constituée de faces (111), sont polarisées au 
contact de solutions aqueuses de fluorure de sodium. En enregistrant les courbes capacité différentielle- 
potentiel C (E), on trouve que le potentiel du minimum de capacité, voisin du potentiel de charge 
nulle, est situé à (-- 0,33 + 0,02) V/(e. c.s.), valeur identique à celle obtenue sur une face (111) 
d’un monocristal massif. 


Dans une Note précédente (!) nous avons montré que la détermination du potentiel 
de charge nulle, par mesure de la capacité différentielle C en fonction du potentiel El 
sur monocristaux massifs d’or d'orientation cristallographique (111) au contact de solu, 
tions aqueuses de fluorure de sodium, nécessite pour obtenir des résultats reproductible- 
certaines conditions expérimentales et en particulier un polissage électrolytique final des 
monocristaux (2). Toutefois la structure superficielle des électrodes après ce traitemens 
est difficile à caractériser à l'échelle atomique, ce qui ne permet pas une interprétation 
rigoureuse des résultats. C'est pourquoi il a paru intéressant d'effectuer des mesures 
électrochimiques comparatives sur des couches d’or d'orientation (111) déposées sous 
vide. 





(a) (b) 


Fig. 1. — Micrographie électronique et microdiffraction électronique 
en transmission de couches d'or (1 200 À), obtenues par : 


(a) Pulvérisation cathodique sur mica à 450°C. 
« Structure fibreuse » [#11] [anneaux (220), (422) et (440)]. 


(b) Évaporation sous vide sur mica à 550°C : épitaxie (111). 


Deux types de couches (1 000 à 1 500 À d'épaisseur) sont étudiées. Les premières sont 
obtenues par pulvérisation cathodique triode d'une cible d’or sous une pression d’argon 
d'environ 6.107* Torr sur des lamelles de mica fraichement clivées à l’air et chauffées 
à 450°C. Ces couches polycristallines (fig. 1 a) sont continues et formées de grains de 
quelques dizièmes de micron ayant en commun un axe [111], très sensiblement perpen- 
diculaire au substrat, autour duquel ils ont une orientation azimuthale quelconque 
(structure « fibreuse » [111]). La surface des dépôts est donc essentiellement constituée 
de faces (111) de ces microcristaux. 
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Les secondes, des couches orientées (111) par épitaxie (fig. 1 b), sont préparées par 
évaporation thermique sur mica chauffé à 550°C dans un vide d'environ 5.107? Torr. 
Elles sont constituées de plages monocristallines dont les faces (111) parallèles au substrat 
ne présentent entre elles pratiquement pas de désorientation azimuthale. Les dimensions 
latérales de ces plages varient de quelques microns à quelques dizaines de microns. La 
présence de lignes de Kikuchi sur le diagramme de diffraction est l’indice de la perfection 
cristalline du dépôt. Ce type de couche peut être considéré, au point de vue structure, 











Inox 
Kel.F 
Contact DE î : 
Electrique. | È cStbatrat 
#Joint Torique \Couche Mince 
Fig. 2. — Schéma du porte-électrode. 


comme intermédiaire entre une couche du premier type (structure « fibreuse » [111]) et 
une face (111) d’un monocristal massif. 


Pour étudier électrochimiquement ces couches d’or, nous avons conçu un porte- 
électrode { fig. 2) dans lequel un joint torique en viton assure l'étanchéité et définit la surface 
apparente de travail à mieux de 3 %. 

Le montage des échantillons étant fait à l’air, les surfaces des couches d’or sont 
partiellement contaminées lorsqu'on les plonge dans la solution électrolytique. On effectue 
donc préalablement à l'enregistrement des courbes C (E) une série de cycles de balayages 
en potentiel, dans le domaine de polarisation (— 0,8 à + 1,2) V/(e. c. s.), afin de désorber 
les impuretés lors des oxydations successives (?). Après une dizaine de cycles environ, 
la courbe intensité-potentiel I (E) atteint sa forme définitive (fig. 3). La courbe C (Ë) 
est alors enregistrée dans le domaine de polarisation à (—- 0,4 à -:- 0,6) V/{e. c. s.) (fig. 4). 
Les mesures électrochimiques effectuées dans ces conditions conduisent à des résultats 
identiques pour les dépôts pulvérisés et pour les dépôts évaporés. 

Les courbes des figures 3 et 4, permettant de comparer des mesures faites sur couches 
orientées et sur monocristaux massifs, révèlent une grande similitude de comportement 
électrochimique. On constate cependant une certaine dispersion des résultats qui peut 
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avoir diverses origines. On peut admettre par exemple, un rapport « surface réelle sur 
surface apparente » plus proche de l'unité pour les couches orientées que pour les mono- 
cristaux polis, ce qui expliquerait pour ces derniers des valeurs de € plus élevées (fig. 4). 





E_ mV/(e.c.s.) 
- 500 0 +500 +1000 
Fig. 3. — Courbes I (E) en solution NaF 0,01 M, à 25°C. Vitesse de balayage 10 mV.s"!. 
couches d'orientation (111) déposées sur mica; (fig. 1). 
face (111) d’un monocristal massif. 






CpFem-2 





E mV/tecs) 
-500 9 +500 -500 0 7560 





Fig. 4 Fig. 5 


Fig. 4. — Courbes C(E) en solution NaF 0,01 M, à 25°C. 
Vitesse de balayage 10 mV.s-!, fréquence 12 Hz. 
-—— couches d'orientation (111) déposées sur mica; { fig. 1). 

Pret face (111) d’un monocristal massif. 


Fig. 5. — Couches minces sur mica : 
influence de la fréquence du signal alternatif en solution NaF 0,01 M, à 25°C. 
Vitesse de balayage 10 mV.s7*. 
12 Hz, ee 40 Hz, 
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Notons que lors d’une étude similaire (*) cette possibilité avait déjà été admise. Par ailleurs, 
une contamination résiduelle de la surface des couches, malgré les quelques cycles de 
nettoyage préalable, peut être responsable des valeurs de € plus faibles ( /ig. 4) et expliquer 
les légers retards à l'oxydation et à la réduction observés sur la courbe I (E) (fig. 3). 

La dispersion de la capacité différentielle en fonction de la fréquence du signal alternatif 
imposé ( fig. 5) peut provenir : d’une part de la géométrie de l’électrode de mesure et d’autre 
part des courants faradiques résiduels subsistant dans le domaine de polarisation 
(— 0,4 à + 0,6) V/(e. c. s.). 

Toutefois, le résultat essentiel de cette étude reste le fait qu'à la précision des mesures 
près, le potentiel du minimum de capacité, voisin du potentiel de charge nulle, est le même 
pour les trois types d’électrodes (+ 0,33 +- 0.02) V/(e. c. s.). De cette observation nous 
pouvons tirer deux conclusions. Premièrement le polissage électrochimique des mono- 
cristaux (2?) conduit, en majeure partie, à un arrangement atomique superficiel dont le 
comportement électrochimique est semblable à celui d’une face (111). Deuxièmement 
l'influence des joints de grains à la surface d’électrodes polycristallines qui restait jusqu'à 
présent un facteur d'incertitude dans l'interprétation théorique des courbes C(E) (*) 
semble négligeable. En effet, à la précision des mesures près, le potentiel de charge nulle 
est le même pour les trois types de surface (couches microcristallines présentant une texture 
« fibreuse » d’axe [111], couches épitaxiques (111) présentant des plages monocristallines 
de grandes dimensions, face (111) de monocristaux massifs). En définitive, ces conclusions 
confirment le concept suivant lequel le potentiel de charge nulle, lié au travail d'extraction 
des électrons (), est un paramètre électrochimique essentiellement caractéristique de 
l’arrangement atomique superficiel prédominant. 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 

(1) J. LECŒUR et À. HAMELIN, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 1081. 

(2) J. CLAVILIER, À. HAMELIN et G. VALETTE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 221. 

6) R. ADzic, J. HORKANS, B. D. CAHAN et E. YEAGER, J. Electrochem. Soc., 120, n° 9, 1973, p. 1219. 
€) G. VALETTE et A. HAMELIN, J. Electroanal. Chem., 45, 1973, p. 301. 

(5) À. FRUMKIN, Srensk. khim. Tid., 300, 1965, p. 77. 


Laboratoire d° Électrolyse du €. N. RS. 
Laboratoire de Physique des Matériaux du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 

92190 Meudon-Bellevue. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Adaptation des sorties synchrones d'un générateur de signaux 
multisegments pour la programmation des méthodes électrochimiques en courant continu. 
Note (*) de MM. Daniel Deroo, Michel Forestier, Bernard Le Gorrec et Jean-Claude 
Rouveyre, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous présentons un circuit simple permettant la programmation des méthodes électrochimiques 
en courant continu. Ce circuit utilise les sorties synchrones des générateurs de signaux multisegments 
commercialisés. De nombreuses séquences de travail peuvent être ainsi réalisées sans intervention 
manuelle de l’expérimentateur, et par conséquent conduire à des résultats expérimentaux plus 
reproductibles. 


L'utilisation des méthodes potentiostatiques, galvanostatiques, potentiocinétiques, 
coulométriques, etc. pour l’étude des systèmes électrochimiques est grandement facilitée 
depuis l'apparition sur le marché de générateurs de fonctions multisegments program- 


10V | 
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Fig. 1. -— Signaux de sorties synchrones du générateur multisegments « Tacussel TP-PRT ». 


mables. Cependant la multiplicité des fonctions désirées fait que ces générateurs ne sont pas 
toujours adaptés à la réalisation de séquences successives sans intervention manuelle 
de l’expérimentateur. 


€. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (3 février 1975) 


252 — Série C 


Afin d'utiliser pleinement les possibilités de ces générateurs, « TP-PRT Tacussel » par 
exemple, nous avons réalisé un circuit, commandé par leurs sorties synchrones permettant 
de programmer les fonctions suivantes dont la liste n’est pas exhaustive 

— Intensiostatique ou potentiostatique (I-P); 

— Repos ou travail (R-T); 

— Synchronisation d’enregistreurs (SE), d’oscilloscopes (SO), d'agitateurs (SA), 
d'intégrateurs (Q); 


Srogment } 







Segmrent ? 


Segment 3 


a COMMANDE DE FONCTIONS 


mes eenque 


—————; î 
_———— À —+—— 
i : 


Relais de Relais de 
commande commande 


Fonction 1 Fonction n 





Fig. 2. — (a) Schéma synoptique général : 
A : Adaptateur d’impédance; 
S : Circuit de sélection des différents types de signaux synchrones; 
M : Circuit de mémorisation et de démarrage: 
(b) Détail des circuits de mémorisation et de la matrice de commande, 


— Réalisation de segments de pente nulle (N), dans le cas ou le générateur ne les fourni- 
rait pas. Ce segment est obtenu par basculement entre la sortie du générateur et une source 
de tension stabilisée réglable de —5 à +5 V. 

Le système de programmation très simple permet de présélectionner pour chaque segment 
les fonctions qui seront exécutées. Prenons le cas par exemple d'un générateur de trois 
segments programmables (en pente et en durée). Pour les sept fonctions indiquées plus 
haut on peut réaliser par exemple le programme suivant 





Fonctions 
a ES À . 
Segment R-T IP SE so SA Q N 
Ps oaes T JT _ = * = x 
Dee des R _ x * Sn Fe = 
ae re gd mars T P - x _ = a 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (3 février 1975) Série C — 253 


Dans cet exemple, le programme se déroulera de la manière suivante : le premier 
segment fixera la durée d’une charge intensiostatique, sous agitation. Durant le second 
segment on mesurera sur l’enregistreur l'évolution de la tension sous courant nul. On 
réalisera ensuite un balayage en tension sur le troisième segment, la courbe I = f(V) étant 
enregistrée sur un oscilloscope. 

Les signaux synchrones du générateur peuvent se présenter sous deux formes : 

— Soit une impulsion à l’enclenchement du segment considéré; 


— Soit un niveau continu durant toute la durée du segment. 


Segment N°1 






Segment N°2 








n°3 





Segment 


Enregistreur N°1 


Enregistreur N°2 


Enregistreur N°3 


electrode Auxiliaire electrode Auxiliaire 
Cellute Potentiostat 


Fig. 3. — Exemple de commande des circuits d'enregistrements de l'intensité du courant 
(matrice de commande). 


Si les signaux sont du premier type, une série de bascules couplées permet aisément de 
se ramener au second cas. 

L’impédance des sorties synchrones nécessite généralement l'utilisation d’un étage 
suiveur adaptateur d'impédance utilisant un amplificateur opérationnel de forte impédance 
différentielle d’entrée. 

Nous trouvons ensuite un étage de sélection suivant le niveau des sorties synchrones 
du générateur utilisé (« TP-PRT ou GSATP Tacussel »). Cet étage donne en sortie un 
niveau logique O sur le segment en cours de fonctionnement. 

Certains générateurs nécessitent un circuit spécial de mémorisation sur le premier 
segment. 

En effet, le niveau de départ de la sortie synchrone qui correspond au premier segment 
ne se modifie pas en mode déclenché après la mise en route d’une séquence ( fig. 1). 

C'est pourquoi, en position attente, cette sortie devra être déconnectée des circuits de 
sélection des fonctions. Une bascule D utilisant les deux premières sorties synchrones permet 
d'effectuer cette déconnection (fig. 2b). 

Un interrupteur EF, permet, si le générateur est lui-même en position « recurrent « de 
recommencer à l'infini la séquence programmée. 

C. R., 1975, tr Semestre. (T. 280, N° 5) Série C — 19 
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Nous trouvons ensuite le circuit de commande des fonctions. Les trois entrées corres- 
pondent aux segments et les sorties (relais) aux diverses fonctions à exécuter. 


Bien que nous ayons utilisé des relais rapides (relais mouillés au mercure compatibles 
T2 L) il est nécessaire de limiter le temps de réponse du potentiostat pour éviter des pics 
importants au moment du passage d’un segment à pente nulle à un segment provenant 
du générateur lui-même. 


La commutation de plusieurs segments nécessite parfois des gammes de mesure et d’impo- 
sition très différentes pour l'intensité du courant. Ceci implique autant de circuits que de 
segments pour fixer l’intensité à partir de la même tension et autant de circuits pour mesurer 
l'intensité. 

La commutation de ces circuits est aussi programmée et nécessite par conséquent une 
sortie supplémentaire au circuit de commande (fig. 3). 


L'ensemble ainsi réalisé est dans son principe adaptable à de nombreux générateurs de 
segments multiples. Il permet d’étendre les possibilités expérimentales des montages clas- 
siques, et en supprimant au maximum l'intervention de l’expérimentateur entre chaque 
séquence du programme, améliore la reproductibilité des résultats expérimentaux 
recherchés. 


(*) Séance du 30 septembre 1974. 
(1) SOLEA — Notes techniques GSATP, 1971 et TP-PRT, 1972. 


Laboratoire de Cinétique électrochimique minérale, 
E. R. A. 384, 
E. N.S.E.E.G., 
Domaine universitaire, 
B. P. n° 44, 
38401 Saint-Martin-d’Hères. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Calcul des glissements, de la rotation et des contraintes qui 
interviennent dans la déformation plastique homogène d'un cristal de structure cubique 
à faces centrées ou cubique centrée. Note (*) de M. Claude Goux, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Une déformation plastique homogène infinitésimale quelconque d’un cristal peut être obtenue 
d'une infinité de manières par le produit d’une rotation et de huit cisaillements. En particulier dans 
le cas d’un cristal de structure c. f. c. ou c. c., les lois du glissement permettent de déterminer d'une 
manière unique ces neuf transformations. Une telle déformation peut avoir lieu sous une contrainte 
hydrostatique quelconque; au demeurant, le tenseur des contraintes correspondant est bien déterminé, 


Dans deux Notes précédentes [(!) et (?)], nous avons montré que la déformation 
plastique homogène infinitésimale d’un cristal met en jeu, dans le cas général, huit cisaille- 
ments indépendants et qu'en particulier dans un cristal c. f. c. ou c. c., ces derniers peuvent 
être aisément calculés. Toutefois, nous avions souligné la nécessité de prendre en considé- 
ration les contraintes appliquées au cristal : en effet, un ensemble de # cisaillements étant 
donné, rien ne prouve qu'il existe un tenseur des contraintes permettant effectivement 
de déclencher les glissements du cristal correspondant aux # cisaillements. 


Précisons tout d’abord que, sauf exception, toute déformation homogène de grande 
amplitude équivaut à une succession de déformations infinitésimales, en général non 
identiques, de sorte que nous n’avons à nous préoccuper, en dernier ressort, que de défor- 
mations infinitésimales. 

Considérons maintenant une transformation linéaire homogène d'un cristal, de 
matrice D, qui fait passer ce dernier d’un état initial E, à un état final E,. Notons que 
la matrice D est définie indépendamment des mécanismes de la transformation : pour 


déterminer D il suffira, par exemple, de connaître les positions du contour du cristal dans 
les états E, et E, ce qui n’implique rien en ce qui concerne le processus de la transfor- 
mation. Si le volume du cristal n’est pas modifié, comme on l’admet habituellement dans 


le cas d'une déformation plastique, la trace de D est nulle et cette matrice comprend 
seulement huit termes indépendants. 


Physiquement, la transformation de matrice D sera obtenue par le produit d’un certain 
nombre de transformations linéaires élémentaires. Or, si nous excluons la possibilité de 
déformations par maclage, ces dernières comprennent seulement deux catégories, à savoir : 


— des transformations par cisaillement, de matrices G;:; 


— des transformations par rotation, de matrices R,. 
On aura donc 


D=YG;+YR, 
F 5 


Cependant, le produit de plusieurs rotations équivaut à une rotation unique de sorte 
qu'on peut écrire 
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D'où 


O0 
O1 


() =ZGi+R. 


La résolution de cette dernière équation, c’est-à-dire la détermination des mécanismes 


de la transformation D, ne peut s’effectuer qu'en prenant en considération le tenseur 
des contraintes. Pour nous en rendre compte, imposons de manière arbitraire la rotation 


infinitésimale R. L'équation (1) qui s'écrit 
YG;=D-R, 
i 


permet de calculer huit cisaillements G; de sorte que, dans les cristaux c.f.c. ou c.c., 


où il y a lieu de recombiner ces cisaillements 2 à 2, la transformation de matrice D—R 
se résout en quatre cisaillements déterminés sans ambiguité (2); chacun de ceux-ci est 
défini par les trois éléments suivants 

1° Le plan de cisaillement qui est 

— un plan de type {111} dans un cristal c.f.c.; 

— un plan passant par une direction € 111 > dans un cristal c.c. 

2° La direction de cisaillement qui est 

— une direction située dans un plan de type { 111}, dans un cristal c.f.c.; 

— une direction de type < 111 > dans un cristal c.c. 

3° L’amplitude (ou module) du cisaillement. 

Considérons maintenant le tenseur des contraintes 


T= [lou 


Nous faisons provisoirement abstraction du fait que ce tenseur est nécessairement 
symétrique. De plus, nous fixons arbitrairement la contrainte hydrostatique 


(2) On = Gi + O22 +033; 


Le tenseur T comprend alors huit termes indépendants. 


Or, d'une manière générale, pour qu’un cisaillement se produise dans un cristal, les 
deux conditions concernant le plan et la direction du cisaillement se traduisent par deux 


conditions imposées au tenseur T. Pour quatre cisaillements, on a huit conditions de 


sorte que les huit termes indépendants de T sont entièrement déterminés. Cependant, 
la solution obtenue n'est physiquement acceptable que si les trois conditions 


G) Gi — Ojis 
sont satisfaites. Il n’en sera pas ainsi pour une matrice R choisie au hasard mais comme 


toute rotation dépend de trois paramètres indépendants, on pourra déterminer la matrice R 
de manière à ce que les trois conditions (3) soient satisfaites. Pratiquement, les caleuls ne 
pourront être effectués que sur la base des lois physiques du glissement c'est-à-dire seule- 
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ment si l’on connait la nature et l’intensité des contraintes nécessaires pour provoquer 
un glissement homogène infinitésimal donné. Dans cette hypothèse, il sera possible de 


déterminer, pour une transformation D quelconque, les composantes élémentaires de 


cette transformation c’est-à-dire la rotation R et les huit glissements G; (ces derniers 
étant équivalents, dans un cristal c.f. c. ou c.c. à quatre glissements dont les caracté- 
ristiques ont été rappelées ci-dessus). En ce qui concerne les contraintes, la transforma- 


tion D pourra se produire sous une contrainte hydrostatique 6, quelconque; au demeurant, 


le tenseur T sera entièrement déterminé. 


() Séance du 16 décembre 1974, 
() C. Goux, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1327. 
(2) C. Goux, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1445. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Formation des bandes de glissement dans les monocristaux 
d'aluminium à 600°C. Note (*) de MM. Bruno Duquaire et Michel Biscondi, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Lors du fluage, à l’air ou sous vide, à 600°C, de monocristaux d’aluminium soumis à une cision 
pure comprise entre 10 et 40 gf/mm? selon une direction € 110 », la déformation est d'abord homo- 
gène. Quand celle-ci atteint une certaine valeur, fonction décroissante de la cision, il apparaît une 
seule ou plusieurs bandes de glissement: simultanément, le fluage s'accélère notablement. 


Nous avons montré précédemment (1) que, lors du fluage à 600°C, à l’air, d’un mono- 
cristal d'aluminium de pureté 99,996 % soumis à une cision de 40 gf/mm?, appliquée 
selon une direction 110 > et suivant un plan { yyz }, la déformation se produit en majeure 
partie selon un faible nombre de bandes de glissement dont le plan est voisin du plan 


um 9 


80 






60 


| SOUS VIDE | A _L'AR_ 
40 





ne 
t 
r —— _ 
0 50 100 150 200 mn 
Fig. 1. -— Courbes de fluage typiques, obtenues par cisaillement selon le plan {111 } 


et la direction 4 110 », sous une cision de 15 gf/mm?, à 600°C. 


de cision maximale { yyz }. Ces bandes n'apparaissent pas dès le début de la déformation; 
la présente Note se propose de préciser comment se forment ces bandes à 600°C, suivant 
la valeur de la cision (comprise entre 10 et 40 ef/mm?) et selon que l’essai de fluage a 
lieu à l’air ou sous un vide d'environ 107 N/m°. 

A l'air, pour des cisions inférieures ou égales à 20 gf/mm?, la courbe de fluage (fig. 1) 
comprend deux stades. Au cours du premier stade OC, la vitesse de fluage est constante 
ou légèrement croissante: la déformation se produit de façon homogène. L'apparition 
d’une bande de glissement unique correspond, sur la courbe de fluage, à la zone forte- 
ment accélérée entourant le point C. Au-delà de ce point, la déformation se produit, à 
vitesse sensiblement constante, selon cette bande de glissement ( fig. 2). 


La valeur de la déformation précédant l'apparition de la bande est élevée (pour nos 
éprouvettes, un glissement g de 10 in correspond à un cisaillement pur voisin de 1 %). 
Si, pour des monocristaux, l'on a déjà mentionné que l'apparition d’une bande de glisse- 
ment accélère le fluage (?), l'existence d'une déformation initiale homogène aussi 
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importante n'a jamais été rapportée, à notre connaissance. Pour des cisions supérieures 
ou égales à 30 gf/mm?, la vitesse initiale devient si grande (!) que le stade accéléré ne 
peut plus être mis en évidence; toutefois, dans ce cas également, l'observation micro- 
graphique montre que la déformation commence par être homogène. Pour toutes les 
cisions. considérées, aucune ligne de glissement n’est décelée à la surface, au cours du 
premier stade défini précédemment, que ce soit en microscopie optique à contraste de 
phase, en microscopie à balayage ou par examen de répliques en microscopie électronique. 





Fig. 2. — Bande de glissement obtenue à l'air, 
sous une cision de 15 gf/mm?, à 600°C (plan de cisaillèment {LE }: 
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Fig. 3. — Influence de la valeur de la cision 


sur J'importance de la déformation initiale homogène à 600°C. 


La figure 3 montre que, lorsque la cision décroît, la déformation initiale homogène go 
croît; cette croissance est particulièrement rapide aux cisions inférieures à une quinzaine 
de grammes-force par millimètre carré. Par ailleurs, g, ne dépend pas de façon claire 
des plans de cision maximale { yyz }. Par contre, pour une même orientation et une même 
cision, £, Croît notablement avec la densité de sous-structures initiales, variable d'un 
échantillon à l’autre (!); on s'explique ainsi la dispersion des résultats de la figure 3. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (3 février 1975) 


Série C — 261 





Pour interpréter la croissance de g, lorsque la cision + décroît, on peut envisager 
l'hypothèse suivante : la couche d’alumine, en empêchant le débouché des lignes de glisse- 
ment, est la cause principale de la déformation initiale homogène. On s’explique alors 
la variation de g, avec t : quand la cision décroît, le temps nécessaire, pour qu’une certaine 
déformation soit atteinte, augmente et l'épaisseur de la couche d’alumine croît égale- 
ment (%). Pour tester cette hypothèse, nous avons réalisé quelques essais sous un vide 
de 107% N/m?, de façon à maintenir à une faible valeur l'épaisseur de la couche d’alu- 
mine (), en nous limitant à solliciter un plan de cisaillement maximal { 111 }. Le faciès 
de déformation est très différent sous vide de ce qu'il est à l'air : la bande de glissement 
unique est remplacée par de fines lignes, dont le nombre croît avec la déformation ( fig. 4) 
et aucune craquelure n’apparaît à la surface de l’'éprouvette, ce qui confirme que la couche 
d'alumine est beaucoup plus mince qu'à l'air. Sur la courbe de fluage (fig. 1), la zone 





Fig. 4. — Bande de glissement obtenue sous vide, 
sous une cision de 15 gf/mm?, à 600°C (plan de cisaillement ! 111 }) 


fortement accélérée C’ correspond à l'apparition des premières lignes de glissement. Ainsi, 
sous vide, la couche d’alumine est traversée par de fins glissements, alors qu'à l’air ces 
derniers doivent coalescer pour briser une couche d’alumine plus épaisse : on s'explique 
alors qu’à l'air, la valeur de g, est plus élevée que sous vide (/ig. 3). 


La question reste de savoir si l'épaisseur de la couche d'alumine est le seul facteur 
important de g,. La remarque suivante, basée sur les résultats de la figure 3, nous conduit 
à répondre que ce n'est pas le cas : à 10 gf/mm?, sous vide, et à 15 gf/mm?, à l’air, les 
valeurs de g, sont voisines pour le même plan cisaillé { 111 }, alors que dans le premier 
cas, la couche d'alumine est beaucoup plus mince que dans le second cas. Nous pensons, 
d'une manière plus générale, que la valeur de la cision exerce une influence prédominante 
sur la valeur de g,, comparée à celles de l'épaisseur de la couche d’alumine et de la densité 
initiale des sous-structures. Cette conclusion est en accord avec l'hypothèse suivante due 
à Harper et Dorn (*) : à des cisions supérieures à une quinzaine de grammes-force par 
millimètre carré, dans l'aluminium, la déformation se produit entièrement par glissement; 
au-dessous de 6,5 gf/mm?. elle se produit par un processus autre que le glissement et aux 
cisions intermédiaires, elle résulte de l’action simultanée des deux processus. On s'explique 
alors la croissance rapide de g,, lorsque la cision décroît au-dessous d'une quinzaine de 
grammes-force par millimètre carré. 
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En conclusion, au début du fluage de monocristaux d'aluminium, à 600°C, à l’air ou 
sous vide, sous une cision comprise entre 10 et 40 gf/mm? et de direction < 110 », la défor- 
mation est homogène. Quand celle-ci atteint une certaine valeur, fonction décroissante 
de la cision, une ou plusieurs bandes de glissement apparaissent et, simultanément, la 
vitesse de fluage s’accroît notablement. Bien que, sous vide, le faciès soit différent de ce 
qu'il est à l’air, la valeur de la déformation initiale homogène ne dépend pas principale- 
ment de l'épaisseur de la couche d’alumine, mais de la valeur de la cision. Lorsque la 
cision décroît, la croissance de la déformation initiale homogène pourrait être interprétée 
en admettant que l’on passe, de manière progressive, d’un mode de déformation par 
glissement à un autre mode de déformation. 


(#) Séance du 16 décembre 1974. 

(1) B. DuquaiRE, M. BisconDi et C. Goux, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 25. 
@) H. C. CHANG et N. J. GRanNT, J. Inst. Met., 82, 1953, p. 229. 

@) B. BurToN, Phil. Mag., 25, 1972, p. 645. 

(+) J. G. HaRPER L. À. SHEPARD et F. E. Dorx, Acta Met. 6, 1958, p. 509. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la résolution d'une équation 
transcendante liant la viscosité relative à la variable réduite de concentration. Note (*) 


de M"° Anne-Marie Meffroy-Biget, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans une Note précédente (!) nous avons donné la solution d'un type général d'équations trans- 
cendantes liant la viscosité spécifique Y à la variable réduite de concentration x. Nous traitons ici 
lc problème pour un autre type d'équations transcendantes. 


1. Dans une Note précédente (!) nous avons donné la solution d’une équation trans- 
cendante liant d’une manière très générale la viscosité spécifique YŸ à la variable réduite 
de concentration x, à savoir : 


(1) Y= x ent el, 


dans le cas où p (x) — mx + p x?: m, p, b, paramètres espérimentaux; Y=— (n — no )/no 
(n et no viscosités respectives de la solution et du solvant); x — | n € (C concentration, 
in! viscosité intrinsèque). Nous avons obtenu, pour Y, un développement suivant les 
puissances de x de la forme 


(2) Y=x(I+A x+B x?+E x°), 
avec 


| : 3,3 
A={(m+b); B=p+" +2mb+ br, 


3 
; n° 9 8 
E = pn+ +2b(p+m°)+b?{" m+" pb) 
6 2 3 
Nous introduisons ici, pour déterminer la valeur de la viscosité relative y (y == n/no) 
en fonction de la variable réduite de concentration x, l'équation transcendante en y : 
(3) y = eITS ef 


où q (x) est un polynome en x sans terme constant et f un paramètre expérimental. 


2. Nous résolvons l'équation transcendante (3) dans le cas où 
q(x) = gx +rx?, 
g, r, paramètres expérimentaux. (3) s'écrit alors : 
(4) y= Fes Pr 
Cette équation à la forme de l'équation de Lagrange : 


(5) y = a+ag(y) 
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qu’on résoud par la méthode du « retour des suites », sa solution par cette méthode étant 


ETATO 


6 y=a+ nt eu 
@) À jt dal! 
On a ici 
a=0s ment TS g(v)= el; 


d'où en vertu de (6) : 


Se or) 
(7) - y= Y Jo ei els rx 
jet J! 


x étant petit nous nigligerons dans (7) les puissances de x supérieures à la quatrième. 
(7) se réduit alors à un polynome du quatrième degré en x de la forme 


(8) YSMEN x+P x?+0Q xŸ+R x* 


et on est ramené au calcul des coefficients M, N, P, Q, R qui est immédiat à partir de (7) 
et du développement de l’exponentielle e/(**"*? suivant les puissances de x. Tous 
calculs faits, on trouve 


| D ji | 
() Mae ph pren, 
j=1 ji! 
SE . 
(10) Ng DEN tee 
j=1 ji 
j ji —j li Pr. jt 
qu) pr prier lg SET press 
j=1 j! 2  j=1 j! 
æ. ji ES +? 
(12) Q= gr Y re g Y f Lois 
j=i j! j=t j! 
1 : Es je : . 1 a Dre . . 
(13) R= 7° $: pie e + g° F ÿ 1 STAT A e if 
2 j=1 fl! 2 jet j! 
Le es 
HE d oi 
4° À ! J 


Les coefficients M, N, P, Q, R exprimés par les égalités (9), (10), (HE), (12) et (13) mettent 
en jeu de belles formules sommatoires d'analyses combinatoire (?). S’il est relativement 
facile d'exprimer sous une forme analytique simple M, N, P, on a en effet : 


(14) M=i, N= %, p=-! {+ se ) 
1—f if 2 (1—fY 


Il n'en est pas de même pour Q et R, le problème se compliquant à partir du coefficient 
du terme en x°, 
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Puisque M = 1, (8) s'écrit : 
(15) v—l=Y=x(N+P x+Q xX'+R x). 


et on est donc ramené à l'équation (2) qui ne diffère de (15) que par la valeur de ses coef- 
ficients. 

3. Nous avons montré, dans notre Note précédente (!), que si x tend vers zéro, le rap- 
port Y/x tend vers 1. Il faut donc que N soit identique à 1, ce qui exige, d’après (14), que 
g soit identique à 1 — f. Il en résulte alors pour P la valeur 


()( 1) 


Le coefficient P de x? joue donc un rôle analogue au coefficient £’ de Huggins (*). Dans 
ce Cas : 


PR Ï Ï 
re re E 


(16) n’est autre que la relation de Kraemer (*) si l’on suppose que f'est identiquement nul 
et qu'on pose K, = — r où K, est le coefficient de Kraemer. 


Ainsi, parmi l’ensemble des équations transcendantes (4), seul le cas particulier 


(17) y = et) xtrxS fr 


est solution du problème physique. Nous retrouvons bien, pour f = 0, l'équation de Krae- 
mer qui, en variable et fonction réduite, s'écrit : 


x—Kr.x? 


y=é 


Nous développerons ultérieurement tous les cas de la littérature se ramenant à l’équa- 
tion transcendante (17) et en particulier les équations de Naar et coll. (*), celle de Shroff ($), 


celle de Kuwahara (?) et celle de Solomon et Ciuta (5). Ces divers auteurs ont donné des 
exemples numériques pouvant être ramenés, par l’utilisation des fonctions et variables 
réduites définies ci-dessus, à des équations du type (17). 


(*) Séance du 18 novembre 1974. 

() À. M. MEerrROy-BIGET, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 183. 

@) J. MerFRoy, Communication privée. 

6) M. H. Hucaiss, (a) J. Phys. Chem., 42, 1938, p. 911; (b) ibid., 43, 1938, p. 439: (c) J. Amer. 
Chem. Soc., 64, 1942, p. 2716-2718. 

() E. O. KRAEMER, Jnd. Eng. Chem., 30, 1938, p. 1200. 

É) R. Z. Naar, H. ZagBuscy et R. F. HEiTMILLER, J. Appl. Polymer Sc., 7, 1963, p. 830. 

€) R. N. SuRorr, J. Appl. Polymer. Sc., 9, 1965, p. 1547. 

(7) N. KUWAHARA, J. Polymer Sc. À 1, 1963, p. 2395. 

) O. F. SoLomox et 1. Z. CiurA, J. Appl. Polymer. Sc., 6, 1962, p. 683. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synrhèse, homopolymérisation et essais de copo- 
lymérisation cationique du méthoxy-4 vinyl-1 naphtalène. Note (*) de MM. Claude Bunel 


et Ernest Maréchal, présentée par M. Georges Champetier. 


Une nouvelle méthode de synthèse du méthoxy-4 vinyl-1 naphtalène a été mise au point. L'homo- 
polymérisation de ce monomère a abouti à la formation de hauts polymères. Ce composé ne peut 
être copolymérisé avec le styrène; les raisons de cet empêchement sont étudiées. 


La polymérisation cationique des vinyl-1 et vinyl-2 naphtalènes aboutit à la production 
de polymères de faibles masses molaires (1). Nous avons montré par ailleurs que le fait 
de substituer un monomère dans une position convenable et par un substituant donné 
pouvait augmenter considérablement la masse des polymères qu'il donne par amorçage 
cationique. C’est la raison pour laquelle, après une étude d’homopolymérisation des 
vinyl-1 et vinyl-2 naphtalènes qui n'a permis d'obtenir que des copolymères de faibles 
masses molaires (!) nous avons utilisé un dérivé substitué en position para par un groupe 
méthoxy. 


PRÉPARATION DU MONOMÈRE. — Il a déjà été obtenu par pyrolyse de l’acétate de 
(méthoxy-4 naphtyl-1)-1 éthyle (*) ou déshydratation par action de l’acide picrique — de 
l'alcool secondaire correspondant (*). Nous avons pour notre part opéré par déshydra- 
tation du (méthoxy-4 naphtyl-1) carbinol, lui-même obtenu par réduction du méthoxy-4 
acétyl-1 naphtalène préparé selon R. R. Galle (*). Diverses méthodes de déshydratation 
du carbinol ont été essayées : celle de van Allan (*) nous a donné en plus du monomère 
(et en quantité supérieure) du (méthoxy-l éthyl)-1 méthoxy-4 naphtalène. Les autres 
méthodes (KHSO, ou MgSO, fondus, acide oxalique) amènent la formation de polymère 
ou laissent l’alcoo! intact. Nous avons opéré en distillant l'alcool (10 g) sur de l’alumine 
activé en poudre (3 g) les vapeurs traversant une colonne à distiller contenant des bâton- 
nets d’alumine (Icl 12-2), la distillation est faite sous 0,1 mm de mercure. Le spectre de 
résonance magnétique nucléaire présente les caractéristiques suivantes (déplacements 
chimiques en parties par million) : 


H H 
dd 
ne 


| Hg 


OCHa 


OCH,; : pic à 3,97: H, : deux doublets à 5,3: H, : deux doublets à 5,63: H, deux doublets 
à 7,35: ji = 1,5 Hz: js = 11 HZ: jax = 17 HZ. Proton 2 du cycle substitué : 7,45; pro- 
ton 3 : 6,67: j,, = 8 Hz. Protons du cycle non substitué : deux massifs à 7,45 et 8,15. 
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2. HOMOPOLYMÉRISATION. — Dans tout ce qui suit les concentrations sont exprimées 
en mole./"!. 
1° /nfluence de la nature de l'amorceur. — [M] = 0,3: 1 = 5 mn: 0 = —72°C; solvant : 
CH,Ci. 
Les résultats sont reportés dans le tableau. 
TABLEAU 
Amorceur [A] R (7%) fnl 
(CH3)2OBF 3... 0,1 100 0,94 
(C2H35)20BF3........... 0,1 109 0,70 
BF; gaz................ _ 100 0,24 
TIGRE re tentes 0,1 100 0,12 
SNCLS TE Es EM tee 0,1 95 0,10 
2° Influence des concentrations en amorceur et en monomère. — Dans ce qui suit le 


solvant est CH,Cl,, l’amorceur BF;, OEt;,, la température — 72°C, le temps de contact 
entre l’amorceur et le monomère 5 mn. Les résultats concernant la concentration en amor- 
ceur sont donnés par la figure 1]. 
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Fig. !{ Influence de la concentration en amorceur. 
— + — (9%) ; ---@--- viscosité intrinsèque ([n]). 


Pour [A] = 0,01 la viscosité intrinsèque [n] présente pour [M] = 0,01 un maximum 
égal à 1,7. Quel que soit le solvant, la température —72°C semble optimale : la viscosité 
intrinsèque y est maximale : [n] = 1,7 pour [A] = 0,01 et [M] = 0,1 et ce n’est qu'à 
partir de cette température et au-dessus que R = 100%. 

L'ensemble des résultats relatifs à cette étude d'homopolymérisation semble montrer 
que l'introduction d’un groupe méthoxy en para du groupe vinyle a pour effet d'augmenter 
considérablement la longueur des chaînes obtenues et l'importance des phénomènes de 
transfert, ceux-ci étant très sensibles à l’influence de la température et à la concentration 
en monomère. 


3. ESSAIS DE COPOLYMÉRISATION. — Nous n'avons pas observé de copolymérisation 
entre le styrène et le méthoxy-4 vinyl-1 naphtalène avec TiCl, ou (C,H,),0BF; comme 
amorceur. Pour des faibles taux de conversion nous n'observons aucune bande due au 
polystyrène sur le spectre infrarouge du polymère obtenu. Compte tenu de la sensibilité 
de l'appareil que nous avons utilisé nous pouvons dire que s’il y a des motifs polystyrène 
dans le copolymère leur fraction molaire est inférieure à 1 4. 


€. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (3 février 1975) Série C — 269 


Un ensemble d’essais de copolymérisation menés à des températures et durant des temps 
variables ainsi que des essais d’homopolymérisation de styrène en présence de poly 
{méthoxy vinyl naphtalène) préparé à l’avance et ajouté à la solution de polymérisation 
ont montré qu’il y a très probablement formation d’un complexe entre le groupe méthoxy 
et l’amorceur résultant d’un équilibre fortement déplacé dans le sens 1 et d’autant plus 
dissocié que la température est plus élevée: 


Cv CH—CH,v TV H—CHa 
ses 
+[Ticre ——g— 
1o! œ Tic? 
CHs CHa 


Nous avons confirmé cette hypothèse en étudiant la quantité de styrène polymérisé par 
action de TiCl, sur un mélange équimolaire de méthoxy-4 vinyl-1 naphtalène et de styrène, 
et ceci pour diverses concentrations en amorceur. La concentration totale en monomère 
est 0,11. Les résultats sont donnés par la figure 2. Nous observons, et ceci est en accord 
avec l'hypothèse de formation du complexe que la polymérisation effective du styrène 
commence quand la concentration en amorceur devient supérieure à celle des groupes 
méthoxy. 


% Styrène, 
polymérisé 





Le nn 
005 o A] 


Fig, 2 


L'absence de copolymérisation nous émpêche de déterminer la réactivité expérimentale 
selon nos techniques habituelles (2); cependant, nous avons pu en faire l'évaluation théo- 
rique à l’aide des méthodes de la chimie quantique. Les énergies de stabilisation du 
méthoxy-4 vinyl-1 naphtalène, des vinyl-l et 2 naphtalènes et du styrène permettent de 
les classer dans l’ordre suivant de réactivité : 

Méthoxy-4 vinyl-1 naphtalène > vinyl-1 naphtalène à vinyl-2 naphtalène > styrène 
(1,084) (0,973) (0,927) (0,912) 

Il y aurait donc, dès le début, une homopolymérisation extrêmement rapide du 
méthoxy-4 vinyl-1 naphtalène, une complexation de l’amorceur en excès par le polymère 
formé (complexe 1/1 entre TiCl, et CH;,O) et amorçage du styrène seulement si 
[TiCL J/[CH;:01 > 1. Nous avons déjà observé précédemment de tels phénomènes avec 
d’autres monomères méthoxylés [(®), (71. 


(#) Séance du 16 décembre 1974. 
C. R., 1975, 1e Semestre. (T. 280, N° 5) Série C — 20 
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G) C. Bunez et E. MARÉCHAL (en préparation). 

(2) E. MARÉCHAL, J. Macromol. Sc. Chem., AT, 1973, p. 433. 

6) J. L. R. WiLuiAMs (Eastman Kodak Co.) U. S. 2, 739, 956, Mar. 27, 1956. 
(*) J. A. VAN ALLAN, J. Org. Chem., 16, 1951, p. 999. 

(5) R. R. GALLE, J. Gen. Chem. U.S.S.R., 8, 1938, p. 402. 

(6) J. P, Torrai et E. MARÉCHAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2673. 

(7) M. MAYEX et E. MARÉCHAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 4662. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Mise en jeu d’équilibres ioniques en chromatographie de 
partage et analyse fonctionnelle. Note (*) de M. Roger L. Munier, M'ie Christine Gervais 
et Mit Brigitte Longchambon-Faivre, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


A l'aide d'exempies pris dans le domaine de la chromatographie de partage des acides phénols, 
les auteurs montrent que les courbes « mobilité chromatographique-pH de la solution d’impré- 
gnation de la cellulose », fournissent en analyse fonctionnelle des données de grand intérêt. 


Comme nous l’avons montré [(!), (?)], il est intéressant de mettre en jeu des équilibres 
ioniques pour obtenir la séparation de substances ionisables par chromatographie de 
partage sur papier ou sur couche mince de poudre de cellulose. Les observations faites 
dans le cas des alcaloïdes [(*), (?)], de N-alkyl-bétaïnes (2), d'acides organiques dérivés 





nepropanot acide eau 


| n-proganol eau … 
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Mobilités (R,) des acides hyvdroxybenzoïques ( A ortho, G méta, © para) en fonction du pH de la phase 
fixe aqueuse (A, papier « Whatman » n° 2 imprégné de tampons phosphate O,1 M} ou de la teneur en 
acide du solvant mobile (B, papier imprégné d'acétate de sodium 0,2 M). 


des amino-acides (2), nous ont amenés à supposer qu'il est possible d'utiliser, dans des 
essais d’analyse fonctionnelle, les courbes « mobilité (R,) chromatographique-teneur en 
acide du solvant mobile ». D’autres relations « mobilités de soluté - compositions des 
phases du système chromatographique » peuvent être, en analyse fonctionnelle, à la base 
d'essais d'identifications plus sûres. En prenant comme exemple l'étude des relations 
existant entre équilibres ioniques et chromatographie de partage des acides phénols, nous 
allons montrer que l'établissement des courbes « mobilités (R,) des solutés - pH de la 
phase fixe aqueuse du système chromatographique », est extrêmement utile en analyse 
fonctionnelle. On peut ainsi caractériser les divers types de fonctions ionisables d'une 
molécule, en ne mettant en jeu que quelques nanomoles de produit et un matériel très simple. 
Ces essais peuvent être faits en même temps que ceux de la chromatographie fonctionnelle 
classique [(*), (*)] basée sur les associations « modifications chimiques-chromato- 


graphies » (*) à (f) et les deux types d'essais peuvent être couplés. 
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Si on obtient de médiocres séparations des acides phénols par chromatographie sur couche 
mince de gel de silice, il n’en est pas de même en chromatographie sur couche mince de 
cellulose, spécialement si le solvant mobile est très alcalin : 7-propanol/triéthylamine, 
diéthylamine ou ammoniaque 11 N/eau (80 : 5 : 15). Le caractère alcalin de la phase fixe 
est à l’origine des séparations obtenues; en effet, on a aussi de bonnes séparations avec le 
solvant #r-propanol/eau (8 : 2) sur couche mince de cellulose ou sur papier imprégné de 
solution saline alcaline : 0,1 M en Na,PO,, Na,CO, ou Na,B,0O. L'influence du pH 
de la phase fixé sur les mobilités relatives des isomères de l’acide hydroxybenzoïque, par 
exemple, est très nette. Les mobilités relatives des isomères dépendent du pK de l’amine 
contenue dans le solvant r-propanol/amine/eau (tableau). On peut mieux étudier l’influence 
du pH de la phase fixe sur la mobilité des acides hydroxybenzoïques en développant par 
le solvant r-propanol/eau (8 : 2) des chromatogrammes sur papier ou sur couche mince 
de cellulose imprégnés de tampons phosphate de sodium 0,1 M.pH 4,5 à 10,5. Les courbes 
« mobilités des isomères - pH de la solution d’imprégnation » ( fig. A) permettent d’expli- 
quer tous les résultats présentés dans le cas des solvants 7-propanol/amine/eau (tableau, 
en particulier). 


TABLEAU 
Mobilités relatives des isomères de l’acide hydroxybenzoïque 


et valeurs de pK des amines contenues dans les solvants n-propanol/amine/eau 
(80 — m : m : 20), 5 < m < 10; couches minces de cellulose, 


Classement 
des isomères 
par ordre 
de valeurs 
Amines pK, de R, croissantes (*) 
Diéthylamine......... 2,90 p m o 
Triéthylamine........ 4,20 p m o 
Ammoniaque 11 N... 4,75 p m 0 
N-éthyImorpholine.... 6,35 p — m o 
2.4.6-collidine....... 6,68 m p o 
Pyridine............. 8,77 o m p 
Quinoléine........... 9,20 o At. D 
Aniline.............. 9,39 o m o 


(*) Valeurs de R, voisines. 


Indépendamment de ceci, les courbes de la figure À apportent des données intéressantes 
.pour l’analyse fonctionnelle. Aux valeurs de pH inférieures à 8, on reconnaît les courbes 
en S correspondant à l'équilibre de salification du groupe carboxyle des divers isomères. 
Les positions relatives, selon les isomères, des courbes en S, dans l'échelle des valeurs de pH, 
sont en bon accord avec les valeurs de constante d’ionisation des groupes carboxyle 
(o : 1,07.1072; m : 8,7.107*; p : 3,3.10 *). Au-delà de pH 8, on observe les amorces 
des courbes en S correspondant à l’équilibre de salification du groupe hydroxyle des isomères 
para (K = 4,8.107 1°) et méta (1,2.107 1°). On n'observe pas la courbe en $ qui corres- 
pondrait à l’équilibre de salification du groupe hydroxyle pour l’isomère ortho. Sa valeur 
de pK, est trop élevée (K = 4.1071*) à cause de la liaison hydrogène intramoléculaire 
carbonyle-hydroxyle. La courbe en S et les portions de courbes en S manquantes sont 
obtenues en étudiant le système « cellulose imprégnée de solutions de soude-solvant 
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#-propanol/eau ». Ces conclusions sont confirmées par la présence des seules courbes en S 
correspondant aux groupes carboxyle sur les courbes « mobilités des acides méthoxy- 
benzoïques -pH de la solution d’imprégnation de la cellulose ». Des résultats en tous 
points similaires sont obtenus pour les acides di- et trihydroxy- ou méthoxybenzoïques. 
Ainsi le couplage, « modification chimique de soluté-chromatographie » et « mobilités de 
soluté -pH de la solution d’imprégnation de la cellulose », fournit, en analyse fonctionnelle 
des solutés ionisables, des données que l’on peut considérer comme sûres. Un autre procédé | 
chromatographique aurait pu aussi être employé. I1 met en jeu la cellulose imprégnée d’un 
sel dont l’anion est celui de l’acide qui acidifie le solvant mobile [(?), (*)]. Les isomères 
de l’acide hydroxybenzoïque sont séparés (fig. B) mais la méthode ne fournit que des 
données insuffisantes pour l’analyse fonctionnelle : le domaine de variation de pH de la 
phase fixe est trop restreint. 


(#) Séance du 23 décembre 1974. 

(@) R. L. Munier et M. MACHEBOEUF, Comptes rendus, 230, 1950, p. 1177; Bull. Soc. Chim. Biol., 32, 
1950, p. 192 et 33, 1951, p. 846. 

@) R. L. MUNIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1952, p. 853 et 1973, p. 127. 

G) J. M. MiLeer et J. G. Kirchner, Anal. Chem. 25, 1953, p. 1107. 

(*) C. Mathis et G. OURissoN, J. Chromatog., 12, 1963, p. 96. 

(5) C. Matuis, Ann. Pharm. Franc., 23, 1965, p. 331; Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 79. 

(6) L. PEYRON, Chim. Anal., 52, 1970, p. 1384. 

(7) R. L. MUNIER, M. MACHEBOEUF et N. CHERRIER, Bull. Soc. Chim. Biol., 34, 1952, p. 204. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la décomposition thermique des apatites carbonatées pré- 
parées en milieu sodé. Note (*) de MM. Christian Vignoles, Jean-Christian Trombe, 
Gilbert Bonel et Gérard Montel, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les apatites carbonatées préparées en milieu sodé en absence d'ions fluorure et chauffées à 1 000°C, 
se décomposent en donnant naissance à un mélange d'hydroxyapatite, d'oxyde de sodium et de 
chaux. A 1 100°C, FPoxyde de sodium réagit lentement avec l’apatite pour former une hydroxyapatite 
sodée que l'on caractérise par ses spectres de diffraction des rayons X et d'absorption infrarouge. 


Nous avons montré, dans une Note précédente (!), que les hydroxyapatites carbonatées 
sodées constituent un ensemble de solides non-stæchiométriques dont la teneur en ions 
Ca?*, POÏT, Na* et OH varie linéairement en fonction de leur teneur en ions CO?-. 
Leur formule générale s’exprime par : 


Ca0-x Naxy3 (POu)6-x(CO 3) (H20), (OH) 435 O£xS<3, 0O£<y<x. 


Elles évoluent par chauffage en perdant tout d’abord de l’eau [(!), (2)] jusqu’à 400°C. 
Au-delà de cette température, elles libèrent de la chaux, de l’oxyde de sodium et du gaz 
carbonique et donnent naissance à l’hydroxyapatite stæchiométrique suivant l’équation : 


(1) Caio-x Nas (POu)6-x (CO 3) (H30), (OH); 4473) 
1 000e€ 2% x X 
— H,0+xCO, + ; CaO + ( — à Je PON OH» + 5 Na,0. 
La stæchiométrie de cette dernière peut être établie par ses paramètres cristallographiques 
(a = 9,42, + 0,003 À; c = 6,88, + 0,002 À) ainsi que par son spectre d’absorption 
infrarouge : ce dernier présente, en effet, des bandes intenses à 3 560 et 633 cm ! qui 
correspondent aux ions hydroxyle et l’on sait que l'intensité de ces bandes diminue très 
fortement lorsqu’apparaît le phénomène de non-stœchiométrie. La position de la bande 
de libration des ions hydroxyle à 633 cm”! indique, en particulier, que ces derniers sont 
environnés, dans ce cas, par des cations Ca?* (?). 

Le chauffage prolongé à 1 100°C du mélange issu de la réaction (*) provoque cependant 
une évolution de l’hydroxyapatite précédente. En effet, son paramètre cristallographique a 
diminue pour atteindre la valeur limite « = 9.374 À. En outre, son spectre d’absorption 
infrarouge ne présente plus les bandes des ions hydroxyle à 633 et 3 560 cm”; par contre, 
on observe de nouvelles bandes à 3 520 et 745 cm” !. 

Nous nous sommes proposés de mettre en évidence l'influence de la température sur la 
nature des apatites formées. 


Si l’on chauffe des échantillons d’apatite carbonatée pendant environ 60 h à des tem- 
pératures comprises entre 1 000 et 1 100°C, on constate que l’évolution de l’hydroxyapatite 
primitivement formée commence à apparaître aux environs de 1 060°C. D'autre part, 
le dosage après lavage prolongé destiné à éliminer l’oxyde de sodium mélangé à l’apatite, 
d'un échantillon qui contenait initialement 4,92 % en masse d’ion Na*, montre qu’il en 
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contient 0,16 % après une première calcination à 1 000°C et 2,41 % si l’on effectue une 
nouvelle calcination à 1 100°C. Il semble donc que l’hydroxyapatite formée à 1 000°C 
réagisse avec l’oxyde de sodium aux environs de 1 100°C et donne ainsi naissance à une 
hydroxyapatite sodée. 

Afin de vérifier si l’introduction d’ions Na* dans le réseau est responsable des pertur- 
bations observées par rayons X et infrarouge, nous avons comparé l’évolution au cours 
d’un chauffage à 1 100°C : 

— des produits obtenus par chauffage, à 1 000°C, d’une apatite carbonatée: 


— d’une hydroxyapatite préparée par neutralisation et mélangée à 4,92% en masse 
d’ions sodium sous forme de carbonate de sodium. 


1: apatite carbonatée au sodium . 


2 : hydroxyapatite mélangée à du carbonate de sodium . 


8,39 





t (teures) 
0 20 40 





Fig. 1. — Variation, en fonction de la durée de calcination, 
du paramètre cristallographique a d’apatites chauffées à 1 000°C. 


Dans l’un et l’autre cas on observe une variation sensible du paramètre cristallogra- 
phique a ( fig. 1) que l’on peut attribuer à l'introduction de quantités croissantes d’ions Na * 
dans les sites cationiques du réseau. Cette introduction d’ions sodium provoque une évo- 
lution progressive et comparable des spectres d’absorption infrarouge des deux types 
d’apatites hydroxylées. Nous avons reporté sur la figure 2 une partie du spectre du pro- 
duit de décomposition de l’apatite carbonatée calciné à 1 100°C successivement pendant 
30 mn, 1 h, 4 h, 12 h, 24 h, 40 h, 63 h. On constate que la bande de vibration des ions 
hydroxyle observée dans l’hydroxyapatite phosphocalcique (3 560 cm”) disparaît pour 
faire place à une autre bande située à 3 520 cm !. Des phénomènes plus complexes inter- 
viennent dans le domaine compris entre 800 et 600 cm” !. La bande d’absorption des ions 
hydroxyle à 633 cm”! disparaît pour faire place, tout d’abord, à deux bandes situées 
à 670 et 710 cm” !. Ces deux bandes s’atténuent ensuite fortement et il apparaît une bande 
intense à 745 cm’. La deutériation à 600°C d’une apatite qui présente les nouvelles bandes 
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à 745 et 3 520 cm! provoque un déplacement de ces bandes vers les faibles nombres 
d’onde qui nous permet d’attribuer celles-ci aux ions hydroxyle. Ces perturbations des 
bandes d'absorption infrarouge des ions hydroxyle ne peuvent être attribuées qu'à la 
présence, en proximité immédiate des ions hydroxyle, d’ions Na* inclus dans le réseau 
qui se localiseraient donc dans des sites Ca. 
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Fig. 2. — Évolution des bandes d'absorption infrarouge des ions hydroxyle 


au cours de la calcination prolongée à 1 100°C et à l’air des apatites carbonatées, 


En conclusion, la diffraction des rayons X montre que les ions Na* sont susceptibles 
de diffuser dans le réseau des apatites hydroxylées lorsqu'on chauffe ces dernières à 1 100°C 
en présence d'oxyde de sodium. La spectrométrie infrarouge permet de préciser la position 
de ces ions dans le réseau cristallin : ils se trouvent dans les sites Ca,;, en proximité des 
ions hydroxyle. 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 

(1) C. VicnoLes, G. BoNEL et G. MoNTEL, Comptes rendus, série C, (à paraître). 
(2) C. VicnoLes, Thèse, Toulouse, 1973. 

() J. C. TROMBE, Thèse, Toulouse, 1972 et Annales de Chimie, 8, 1973, p. 251-269. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude structurale de la phase pyrochlore Bi,Ru,0;. Note (*) de 
MM. Francis Abraham, Guy Nowogrocki et Daniel Thomas, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'étude structurale de Bi;Ru,O; a été réalisée sur poudre et sur monocristal, La valeur élevée 


du paramètre de position de l'oxygène x - 


0,425 se traduit par une coordination actaédrique du 


ruthénium presque régulière et une déformation importante de l'environnement cubique du 


bismuth, 


Les composés de type pyrochlore, stæchiométriques ou non, ont fait l'objet de nom- 
treuses études structurales, menées pour la plupart sur poudre. Les examens réalisés sur 
monocristal sont plus rares [(), (?), (), (*)]. La phase Bi,Ru,0O;, mise en évidence par 
Bouchard et Gillson, qui ont décrit ses propriétés électriques (*), n'a pas fait, à notre 
connaissance et à ce jour, l’objet d’une telle étude. Les auteurs l'ont effectuée, dans un 
premier temps, sur un échantillon pulvérulent, puis l'obtention de monocristaux a permis 
la confirmation des résultats. 
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Bi:Ru,0, est obtenu par chauffage à l’air à 1 000°C de la phase Bi,;Ru:0O,, précédem- 
ment décrite (°). La poudre destinée aux mesures est finement broyée, puis tamisée de 
manière à ne retenir que les grains de dimension inférieure à 40 pu. En vue de la détermi- 
nation précise du paramètre de la maille cubique, les angles de diffraction sont relevés 
sur un diffractomètre à l'aide d'une préparation de faible épaisseur: l'affinement par 
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moindres carrés conduit à la valeur a = 10,294 À. Les intensités des réflexions sont enre- 
gistrées en plaçant dans un dispositif d'oscillation un échantillon d’épaisseur suffisante 
pour éviter les corrections d’absorption. La possibilité de phénomènes d'orientation pré- 
férentielle est écartée en raison de la reproductibilité des résultats. Les intensités de 24 raies, 
représentant 42 réflexions (8 < 72°), sont mesurées par comptage en utilisant le rayon- 
nement filtré par Ni d’une anticathode de cuivre (tableau 1). Après correction des facteurs 
de Lorentz-polarisation, ces données sont introduites dans une adaptation aux mesures 
sur poudre (7) du programme d’affinement par moindres carrés de Prewitt (#). Le groupe 
d'espace postulé est F 43 m. Le bismuth est placé en position 16 (c) [origine A; de 
Sleight (°)], le ruthénium en 16 (4), O (1) en 48 (f) et O (2) en 8 (a). Les facteurs de diffu- 
sion atomique utilisés sont ceux de Cromer et Waber (!) pour Bi** et Ru** corrigés de 
la dispersion anomale (!!) et ceux proposés par Tokonami (!?) pour O2”. Pour une valeur 
finale de R = 0,078 le paramètre de position de O (1) se fixe à la valeur x = 0,420 (4); 
les facteurs d’agitation thermique des atomes métalliques valent, respectivement pour Bi 
et Ru, 1,0 (2) À? et 0,2 (3) À?; ceux relatifs aux atomes d’oxygène qui tendent à devenir 
négatifs ont été maintenus durant l’affinement à une valeur de 0,6 À?. 

Des monocristaux de Bi,Ru,O;, ont été isolés dans une préparation effectuée en tube 
d’or scellé à 1 000°C. Ce sont des octaèdres tronqués. Le monocristal retenu pour l’étude 
est assimilé à une sphère de même volume, de rayon 0,0024 cm. L’affinement du paramètre 
de la maille conduit à a = 10,295 À. Les intensités de 99 réflexions telles que & (1) < 1 
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sont mesurées sur un diffractomètre automatique (rayonnement Mo K,) et conduisent, 
après avoir effectué la moyenne sur les plans équivalents, à 33 réflexions indépendantes 
(tableau IF). A l’aide de ces données, corrigées du facteur de Lorentz-polarisation et de 
l'absorption (u = 664 cm”!), l’affinement par moindres carrés converge rapidement : 
R; = 0,032 et R;, = 0,034. Le paramètre de position de l’oxygène en 48 (f} vaut 
x = 0,425 (5); les facteurs d’agitation thermique de Bi, Ru, O (1) et O (2) sont alors res- 
pectivement 1,1 (2), 0,7 (3), 1 (1) et 2 (4) À2. 
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Les résultats des deux affinements sont en bon accord; néanmoins, les données recueillies 
sur monocristal paraissant plus dignes de confiance en raison de l'absence de superposition, 
c'est la valeur x = 0,425 qui a été retenue pour le calcul des distances. Elle se situe à 
la limite supérieure du domaine d'existence de la majorité des pyrochlores connus 
(0,395 < x < 0,425). Cette situation entraîne, comme l’ont remarqué Pannetier et 
Lucas (!*), un environnement octaédrique du ruthénium presque régulier et, en consé- 
quence, un environnement cubique fortement déformé pour le bismuth. Les distances 
O-O dans un octaëdre RuO, valent 2,68 À (six fois) et 2,90 À (six fois); la distance 
Ru-O (1,98 À) correspond bien à la somme des rayons ioniques de l’oxygène en coordi- 
nation 4 et du ruthénium en coordination 6 (1,38 À +0,62 À) (**). Le bismuth a une coor- 
dination cubique (6+2) : Bi-O (1) = 2,56 À (six fois) et Bi-O (2) = 2,23 À (deux fois). 

Ces résultats sont à rapprocher de ceux obtenus par les auteurs pour la phase 
Bi,Ru;0O,, (!*). L'environnement des atomes de ruthénium est qualitativement le même 
et les distances Ru-O sont proches; par contre, l'enchaînement des octaèdres RuO, est 
totalement différent : liés par une arête dans Bi,Ru;,O,, avec la possibilité d’une inter- 
action métal-métal (Ru-Ru = 2,60 À), ils sont unis par un sommet dans Bi,Ru,O;, toute 
liaison métal-métal étant exclue dans ce cas (Ru-Ru = 3,64 À). 


L'environnement cubique se retrouve pour une partie des atomes de bismuth dans 
Bi;Ru;0,,, avec toutefois une déformation moins importante; cependant les ensembles 
BigO4, mis en évidence dans ce dernier composé, n'existent pas dans la phase pyrochlore. 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 

() P. C. DoNoHUE, J. M. LoNGo, R. D. RosENSTEIN et L. KATZ7., /norg. Chem., 4 (8), 1965, p. 1152-1153. 

@) H. J. DrISEROTH et H. K. MULLER-BUSCHBAUM, Zeits. Anorg. Allg. Chem. 375, 1970, p. 152-156. 

G) D. BaBez, Zeis. Anorg. Allg. Chem., 387, 1972, p. 161-178. 

(+) J. L. FOURQUET, C. JACOBINI et R. DE PAPE, Mat. Res. Bull., 8. 1973, p. 393-404. 

(5) R. J. BoucHARD et J. L. GiLLSON, Mat. Res. Bull., 6, 1971, p. 669-680. 

(6) F. ABRAHAM, G. NowoGrocki et D. THoMas, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 421. 

(7) J. TRéÉHoUx et G. NowoGRoCKI, Programme non publié. 

€) C.T. PREwWITT, S. F. L.S. 5, Report ORNL - TM 305, Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, 
Tennessee, U.S. A. 

(©) À. W. SLEIGHT, {norg. Chem., 7 (9), 1968, p. 1704. 

(19) D. T. CRoMER et J. T. WaBER, Acta Cryst. Danem., 18, 1965, p. 104. 

(1) D. T. CRoMER, Aéta Crysr. Danem., 18, 1965, p. 17. 

(2) M. TokoNAMI, Acta Cryst. Danem., 19, 1965, p. 486. 

(3) J. Pannerier et J. Lucas, Mar. Res. Bull, 5, 1970, p. 797-806. 

C%) R. D. SHANNON et C. T. PREwITT, Acta Cryst. Danem., B 25, 1969, p. 925-946. 

(5) F. ABRAHAM, G. NowoGrocki et D. THoMas, soumis à publication. 


Laboratoire de Cristallographie, 
U.E.R. de Chimie, 
Université des Sciences et Techniques de Lille, 
B. P. n° 36, 59650 Filleneuve-d’Ascq. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obiention de [benzo (b) thiényl-2]-2 thio-1 ehromones par 
oxydation de thio-1 chromènes à l'aide de dioxyde de sélénium. Note (*) de MM. Jacques 


Van Coppenolle (') et Marcel Renson, présentée par M. Georges Champetier. 


L'oxydation du thio-1 chromène par SeO, dans l'éthanol à l'ébullition conduit à une substance 
nouvelle, la [benzo (b} thiényt-2}-2 thio-! chromonc, accessible également par synthèse de Simonis. 

La réaction peut être généralisée à d'autres 1hio-1 chromènes non substitués dans l'hétérocycle. 
Par comre, elle n'a pas été observée en série séléniée. 


A la suite des travaux de Ruwet [(?), (*)], nous avons entrepris une étude systématique 
des réactions d’oxydation des chromènes soufrés et séléniés. 

Les résultats de cette étude, qui feront l'objet de publications ultérieures, témoignent 
de la complexité de ces réactions, et de l'influence déterminante qu'y exercent, entre 
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Fig. 1 


autres facteurs, la température, le solvant, la nature de l’oxydant et sa concentration par 
rapport à celle du substrat. 


Nous avons pu constater également une différence notable de comportement entre 
les thio-l chromènes et leurs isologues séléniés. Cette différence est illustrée, notamment 
par la réaction assez inattendue que nous décrivons dans cette Note, et caractéristique 
de la série sulfurée uniquement. 

A partir du produit brut d'oxydation du thio-l chromène [(1), R = H] par le dioxyde 
de sélénium dans l'éthanol à l’ébullition, nous avons pu isoler avec un rendement accep- 
table (40 à 45 °;), une substance nouvelle qui s'est avérée être la [benzo (b) thiényl-2’7]-2 
thio-! chromone [(I), R = H]. 
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Ce composé se présente sous forme de cristaux brun violacé fondant à 169-170°, moyen- 
nement solubles dans le benzène et le chloroforme, faiblement dans l’éther. La coloration 
s'avère, au vu de la chromatographie sur couche mince, n'être due qu’à une impureté, 
qui s'élimine, non sans difficulté, par une série de recristallisations ou de sublimations 
sous vide. 


x... = OX, 
Lou, -0et S | OH 
IW 


CH OEt H 
S 








0 


I 
H [e] 
T-ÈX AT 
S ST  H She ve 
VI vi’ 4H  Y 


benzylamine 


Fig. 2 


Le spectre infrarouge de (IÏ) comporte à 1 610 cm !(KBr) la bande d’absorption 
intense du groupement carbonyle des chromones; le spectre RMN (60 MHz; CDCk; 
référence interne HMDS), en dehors du signal bien séparé du proton situé en ortho du 
carbonyle sur l’homocycle (8 = 8,47.107%), ne présente qu’un massif complexe de 
à = 7,1 à 8,70.1075). 

Le spectre de masse (fig. 1) fait apparaître un pic moléculaire intense M à m/e = 294 
(pic de base); une première fragmentation s'effectue avec perte de CO (m/e = 266; 
intensité = 33% du pic de base); le pic métastable correspondant est obser- 
vable aux environs de 241 (m* calculé = 240,7); on distingue aussi deux pics peu 
importants à me = 234 (266 — S) et 202 (266 —25S), le pic m/2e à 147 et, 
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à me = 133, le pic m/e—1 du benzo (b) thiophène. On remarque aussi des pics 
JT =0 
Nes 

pic 136 le pic faible 108 (136—CO). L'ensemble de ces données de même que les résul- 
tats d’analyse (trouvé %, € = 68,9; H = 3,5; calculé %, pour C;,H,,08, : C = 69,38; 
H = 3,40) sont en bonne concordance avec la formule proposée. Ces résultats 
pourraient cependant s'appliquer également avec succès à l’aurone (III), qui est l’iso- 
mère de (I). 

Cette ambiguïté de structure n’a pu être levée que par la synthèse sûre de ces deux 

substances ( fig. 2). 
+ Le composé (IT) (F 170°) a pu être obtenu par réaction de Simonis entre le thiophénol 
et le benzo (b) thiénoyl-2 acétate d’éthyle (IV) (fig. 2). Pour sa part, le composé (III) 
(F 229°) s'obtient aisément par condensation entre le formyl-2 benzo (b) thiophène (V) 
et le thioindoxyle (VI). 

La comparaison des points de fusion et l’épreuve du mélange ne laissent subsister aucun 
doute sur la conformité de la structure chromone (IT). Sur base de cette structure, on peut 
prévoir l’application de cette réaction à d’autres chromènes, à condition que ceux-ci 
ne comportent aucun substituant dans l’hétérocycle, ce que confirme l’expérience. Ainsi, 
l’oxydation du méthyl-6 thio-1 chromène a permis d'obtenir une chromone diméthylée 
en6et 5’ [(I), R = CH, ] identique à celle que fournit la synthèse de Simonis. Par contre, 
aucun composé de ce type n’a jamais pu être décelé dans les produits d’oxydation de séléno-1 
chromènes. Qui plus est, lorsque nous avons soumis à l’oxydation un mélange équimolaire 
de thio-I et séléno-1 chromènes, la chromatographie fait apparaître qu’il ne se forme aucun 
des composés « mixtes » [(VIL,) ou (VII:)] que la synthèse de Simonis permet d'obtenir 
(tableau). 


à 
importants à m/e = 136 Ce ) et 158 (M —136) ainsi qu'à partir du 





TABLEAU 


Obtention de dérivés (VH) par la synthèse de Simonis 





x Y R, R: Composé F (°C) 
Se Us s CH; H (VIL,) 198-199 
SA A ie s H CH, (VIL) 181-182 
Sven s CH; CH (VIL:) 204-205 
SH Rbe Res Se H H (VIL) 186-187 
és s H H (VILs) 186 


D'autre part, l'obtention des chromones du type (II) est liée à l’utilisation du système 
oxydant SeO./éthanol. L'utilisation d’autres solvants ne permet d’obtenir que des traces 
du composé (ID), décelables par chromatographie; toutefois, les solvants protiques semblent 
favoriser.sa formation. Par contre, le composé (II) n’a pu être identifié, de manière cer- 
taine dans le résidu des réactions utilisant d’autres agents d’oxydation. 


€. R., 1978, 1er Semestre. (T. 280, N° 5) Série € — 21 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (3 février 1975) 


286 — Série C 


Le mécanisme de cette réaction s’insère dans un schéma global d’oxydation des thio-1 
chromènes. Celui-ci sera décrit dans une publication ultérieure. 


(*) Séance du 30 septembre 1974. 

(} Aspirant du Fonds National de la Recherche Scientifique. 

G@) A. RUwET et M. RENSON, Bull. Soc. Chim. Belges, 77, 1968, p. 465. 

G) À. RUWET, J. MEësseN et M. RENSON, Bull. Soc. Chim. Belges, 78, 1969, p. 459. 


Université de Liège, 
Anstitut de Chimie organique, 
1 bis, quai Roosevelt, 
4000 Liège, 

Belgique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du thioglycolate d’éthyle sur les cétones insaturées. 
Étude de la réaction sur la benzylidèneacétophénone et les nitrochalcones. Note (*) de 
M. Alain Xicluna, M1le Christiane Guinchard, MM. Jean-François Robert et Jacques- 
J. Panouse, transmise par M. Georges Champetier. | 


La condensation du thioglycolate d’éthyle sur la chalcone ou les nitrochaicones évolue vers un 
composé de simple addition ou vers un dérivé hydroxythiophanique. On met en évidence le rôle 
catalytique de la pipéridine et l'influence de la position du groupement nitré. 


La condensation du thioglycolate d’éthyle 1 sur des cétones insaturées en présence 
de pipéridine conduit selon Mamlok et Panouse (!) à l’obtention d’un composé de simple 
addition de l’ester thioglycolique par son atome de soufre sur la liaison éthylénique 
d’un stéroïde. 

Nous avons étendu cette réaction à des composés carbonylés o, B insaturés plus simples 
et en particulier à la benzylidèneacétophénone 2 a. La mise en réaction de cette chalcone 
nous a permis d'isoler le produit d’addition 3 a (?). Ces résultats expérimentaux appa- 
raissaient en contradiction avec ceux obtenus par Tilak et coll. [(), (*)]. Ces auteurs, 
lorsqu'ils soumettent à l’action de 1 diverses cétones insaturées, dont la benzylidèneacéto- 
phénone 2 a, obtiennent des dérivés hydroxylés du tétrahydrothiophène, et en particulier 
4 a, que l’on peut considérer comme des produits de cyclisation des dérivés de simple 
addition. 

Cette apparente contradiction nous a conduits à étudier de façon plus approfondie la 
réaction entre la benzylidèneacétophénone 2 a et le thioglycolate d’éthyle 1. Nous avons 
essayé d’une part de mettre en évidence le rôle joué par la pipéridine sur le cours de la 
réaction, d’autre part de voir l’influence de groupements nitrés, attracteurs d’électrons, 
présents sur l’un des sommets des noyaux A et B de la chalcone. 











TABLEAU Î 
R F 
y = CH—C 
ï 
© 
Noyau A Noyau B 
ee, = 
F F | 
Chalcones R (°C) Réf. Chalcones * R’ (°C) Réf. 

2bisssss o-NO: 124 5) De Ere o-NO: 128 ( 
Du te)s m-NO: 145 6) 2h se m-NO;: 131 (6) 
24......., p-NO: 164 €) D'Hrireorre p-NO; 145 () 


On réalise des condensations en partant dans tous les cas de 0,01 mole de chalcone 2 
et de 0,01 mole de thioglycolate d’éthyle 1. 


1. RÔLE DE LA PIPÉRIDINE. — En l’absence de pipéridine 1 s’additionne seulement 
sur la liaison éthylénique de 2 a et conduit à 34. 
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— En présence de faibles quantités de pipéridine (0,002 mole) on isole également 3 & 
après élimination de la pipéridine par lavage à l’acide chlorhydrique. 

_— En présence de quantités de pipéridine comprises entre 0,002 et 0,01 mole il se forme 
un mélange de 3a et de 4 a. 

— Avec des quantités de pipéridine égales ou légèrement supérieures à 0,01 mole on 
obtient exclusivement 4 a. 

— Enfin avec des quantités de pipéridine supérieures à 0,1 mole on obtient l’amide 
pipéridinique à noyau thiophane 5 a. 


ES RE 


S-CHy-C00Et  3a 


CéHs-CH=CH-CO-CéHs + HS-CH,-CODEt ———>»Cshs CO0Et 


a 4 CeHy #a 
| OH 
s 
CH co-N 
Ces sa 
‘ H 


Fig. 1 


Les expériences précédentes montrent que, hormis cette dernière réaction d'échange, 
la pipéridine intervient uniquement dans la cyclisation de 3 a en 4 a. Une conclusion ana- 
logue peut être tirée d’une étude par spectrographie infrarouge de la réaction en présence 
. de pipéridine. Dès la mise en présence de 1 et de 2 a apparaissent des bandes correspon- 
dant à 3 a; celles correspondant à 4 « prennent naissance progressivement. Ceci nous a 
conduits à envisager le mécanisme réactionnel suivant : après addition très rapide de 1 
sur la liaison éthylénique de 2 a avec formation de 3 a, la pipéridine attaquerait le car- 
bonyle cétonique avec formation d’un intermédiaire 6. L’azote pipéricinique fixerait un 
proton mobile du méthylène de la chaîne acétylthio, très proche dans l’e,ace, créant 
ainsi un carbanion qui contracterait une liaison avec le carbocation formé par le départ 
du noyau pipéridinique. Dans l’expérience aboutissant à 3 a, l’absence de pipéridine ne 
permet pas la formation de 6 et, partant, la création du cycle thiophanique. 


— © 
4 H* lo! oi 
Cutle-CH=CHy-D-Cole >  CoH-CH-CHi-0-Cobe Pl de. 
‘ À 

S-CH-H $ N Se 

jou CsHio NH 
Co0Et / : 

COOEt COOEt 
Fig. 2 


2. INFLUENCE D'UN GROUPEMENT NITRÉ, ATTRACTEUR D'ÉLECTRONS, SUR LE COURS DE 
LA RÉACTION. — Afin d’apporter des précisions complémentaires sur la cyclisation de 
3 a en 4 4, nous avons étudié l’action du thioglycolate d’éthyle 1 sur la benzylidèneacéto- 
phénone substituée en une position quelconque de l’un ou l’autre des noyaux aromatiques 
À et B par des groupements attracteurs ou donneurs d’électrons. Nous relatons uniquement 
dans le présent mémoire l'influence d’un groupement nitré. 
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Pour chacune des chalcones substituées nous avons fait deux expériences simultanées, 
l’une en présence de 0,002 mole, l’autre en présence de 0,01 mole de pipéridine. Après 
élimination de la pipéridine et du solvant par la méthode habituelle, nous avons soumis 
le mélange réactionnel à une chromatographie sur colonne de silice. Une première élution 
au benzène permet la séparation du dérivé thiophanique de type 4; une seconde élution 
à l’éthanol sépare le produit de type 3. Par pesée nous avons pu calculer le pourcentage 
respectif de chacun des composés. 

Les résultats expérimentaux nous permettent d'affirmer que le groupement nitré placé 
sur n’importe quel sommet du noyau B favorise la réaction de cyclisation quelle que soit 
la quantité de pipéridine ajoutée (voir tableau I). Il apparaît donc logique d’admettre 
que les groupements attracteurs d’électrons sur le cycle B favorisent la création d’une 
charge positive sur le carbone du carbonyle et par là la réactivité de ce dernier. 

On pouvait logiquement envisager une influence analogue en ce qui concerne la substi- 
tution sur le noyau À par des groupements nitrés; les résultats expérimentaux infirment 
cette hypothèse, tout au moins pour les benzylidèneacétophénones substituées en ortho 
et para du noyau A, 2bet 2 d. 














TABLEAU IL 
Noyau À Noyau B 

0 eme Em 2 

Pipéridine Pipéridine 

en mole en mole 
ce) go 0,01 «9 0,002 0,01 

F Rendements F Rendements 

Chalcones (°C) (en %) Chalcones (CC) (en %) 

o-NO: 2b... 3b 90 100 100 o-NO2 2e... 3e — 0 0 
4 b — 0 0 4e 123 100 100 
meNO: 2c... 30c 70 50 0 m-NO: 2f... 3 f — 0 0 
4 c 90 50 100 4 f 99 100 100 
p-NO: 24... 3 d 59 60 75 p-NO: 28... 3% — 0 0 
4 d 166 40 25 4 g 107 100 100 


() Composés obtenus. 


Si l’on tient pour acquis que la facilité de cyclisation est due à la mobilité des hydro- 
gènes du groupe acétylthio, on est conduit à admettre que la cyclisation sera d’autant 
plus aisée que le carbanion est plus stable. 


Eu Gps 


© 
- IN 
ae NR 
OOEt 7 Looet 8 
Fig. 3 


Or, le carbanion doit exister sous une forme mésomère chargée négativement 8. On peut 
admettre que des groupements attracteurs d'électrons situés en ortho et para du noyau À 
diminuent la charge négative du soufre et par là l’énergie de résonance 7 + 8. La stabilité 
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du carbanion s’en trouvera affectée et, partant, la facilité de cyclisation diminuée comme 
le prouvent nos expériences. Dans le cas où le groupement est situé en méta du noyau A 
les rendements de cyclisation se rapprochent davantage de ceux obtenus avec la benzylidène- 
acétophénone non substituée. Les effets électroniques ne se propagent pratiquement plus 
au-delà du noyau; de ce fait la polarisabilité de la liaison C—H du méthylène de la chaîne 
acétylthio est beaucoup moins modifiée. 

Il nous paraît intéressant de signaler que le spectre RMN du dérivé thiophanique 4 a 
révèle un singulet à 5,6.107% (proton du groupement hydroxyle). Ceci laisse supposer 
que la réaction serait stéréospécifique. Des études sont en cours pour permettre de confirmer 
ou d’infirmer cette hypothèse. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — 1° (Diphényl-1.3 oxo-3 propylthio)-2 acétate d’éthyle 3 a : 
ébullition de 6 h dans le benzène de 0,01 mole de 1 et de 0,01 mole de 2 a. F 76°, Analyse 
C;9H2003$. Infrarouge : 1 725, 1 700, 1 240 cm-!. RMN :1,2.107% (r-CH, Et), J = 7 Hz: 
3,1.107$ (s-CH,—COOEt); 3,6.107% (d-CH,-CH-—), J = 7 Hz; 41.107 (g-CH, Et), 
J = 7 Hz; 4,8.1075 (m-CH-CH,-), J = 7 Hz; 7,4 et 7,9.1076 (m-phénylique). 


2° Carbéthoxy-2 hydroxy-3 diphényl-3.5 tétrahydrothiophène 4 a : ébullition de 6 h 
dans le benzène de 0,01 mole de 1 et de 0,01 mole de 2 a avec 0,01 mole de pipéridine 
F109°; litt. (*) 1092. 

3 Pipéridino-carbonyl-2 hydroxy-3 diphényl-3.5 tétrahydrothiophène 5 a : ébullition de 
6 h dans le benzène de 0,01 mole de 1 et de 0,01 mole de 2 a en présence de 0,1 mole de pipé- 
ridine. F 166°. Analyse C,2H,5NO,S. Infrarouge : 3 280, 1 600 cm” !. RMN : 1,5.107 

| 
et 3,3.107$ (2 m-pipéridiniques); 2,6.107% (m-CH,—CH-—); 4,7.107$ (s-CO—-CH-S); 
5,3.107(m-CH-CH,-—): 7,4.107% (m-phénylique); 3,3.1075 (s-OH). EE 

4 Benzylidèneacétophénones nitrées 2 b à 2 g : obtenues selon [(f), ($), (71. 

5° (Nitrophényl-1 phényl-3 oxo-3 propylthio)-2 acétates d’éthyle 3 b, 3 c, 3 d : préparés 
selon les méthodes indiquées pour 1 et 2 complétées par une chromatographie sur colonne 
de silice avec élution au benzène. F, voir tableau IL. Analyse CioH,9NOSS. 

6° Carbéthoxy-2 hydroxy-3 nitrophényl-5 phényl-3 tétrahydrothiophènes 4c, 4 d et 
carbéthoxy-2 hydroxy-3 nitrophényl-3 phényl-5 tétrahydrothiophènes 4 e, 4 f, 4 g : obtenus 
selon les méthodes indiquées pour 1 et 2 complétées par une chromatographie sur colonne 
de silice avec élution à l’éthanol F, voir tableau IL. Analyse C,,H,9NOSS. 


(#) Séance du 18 novembre 1974. 

() L. MamLok et J.-J. PANOUSE, J. Med. Besançon, 1, 1968, p. 33-48. 

@) A. XICLUNA et J.-J. PANOUSE, Com. Soc. chim., Dijon, novembre 1970 (Bull. Soc. chim. Fr. 8b, 
1971, p. 9). 

6) B. D. Tiak, H. S. Desai et S. S. GuPTE, Tetrahedron Letters, 1964, p. 1609-1612. 

() B. D. Tirak et S. S. GuPTE, Indian J. Chem., 7, 1969, p. 9-16. 

(6) R. SORGE, Chem. Ber., 35, 1902, p. 1065. 

€) W. DicrHey, L. NEUHAUS et W. SCHOMMER, J. Prakt. Chem, 123, 1929, p. 235. 

() E. A. BRANDE et E. S. WaIGuT, J. Chem. Soc., 1953, p. 419. 


Laboratoire de Chünie pharmaceutique, 
U. E. R. des Sciences médicales 
et pharmaceutiques, 
25030 Besançon Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dédoublement du trichlorfon. Note (*) de Mile Marie- 
Josèphe Brienne et M. Jean Jacques, présentée par M. Maurice-Marie 
Janot. 


Le trichlorfon (0.0-diméthyl hydroxy-1 trichloro-2.2.2 éthyl phosphonate) peut être dédoublé 
par cristallisation directe. 


Le trichlorfon 1 (0.0-diméthyl hydroxy-1 trichloro-2.2.2 éthylphosphonate) préparé 
par réaction du chloral et du diméthyl phosphite [(*), (2)] est largement utilisé comme 
insecticide, comme antihelmintique vétérinaire et sur une moindre échelle, en médecine 
humaine, comme ‘agent antiparasitaire. 

Le mécanisme de son action comme inhibiteur de la cholinesterase, qui postule la for- 
mation irréversible d’un ester de la L-serine au niveau du site enzymatique, suggère que les 
deux énantiomères du trichlorfon pourraient ne pas posséder la même activité biologique. 

Le trichlorfon (F 75°), traité par l’iodure de sodium dans l’acétone, est transformé 
en phosphonate monoacide 2 F 130°, qui peut être facilement dédoublé par l’intermédiaire 


CH30 0 Nal cH,0 0 
8 Pone — ù re 
LENS : PA 
CH30 GH-CUts  CHaNe HO CHOC 
OH OH 
1 2 


de ses sels avec la (+) &-phényléthylämine. Après recristallisation dans un mélange acétone- 
méthanol (2 : 1) le sel pur obtenu est décomposé sur résine acide (« Dowex » 50) dans le 
méthanol pour conduire à un acide-ester : F 146°, [a]?54 = +3,7° (méthanol, c = 5). 

Celui-ci, traité par le diazométhane, donne accès au trichlorfon optiquement actif : 
F 107, [«]354 = +7,70 (méthanol, c« = 5). L'identité des spectres infrarouges (à l’état 
solide) des cristaux du racémique et de l’énantiomère obtenu indique qu’il s’agit d’un 
conglomérat (*). Nous avons d’ailleurs confirmé le dédoublement spontané du trichlorfon 
racémique en vérifiant qu’un cristal isolé dissous dans une phase nématique induit sa 
transformation en cholestérique (*). 


L'existence d’un conglomérat rend possible l'obtention des deux énantiomères par cris- 
tallisation directe suivant un processus de dédoublement par entraînement (*) qu’on mène 
à bien de la façon suivante et qu’il paraît nous utile de donner à titre d'exemple : 


Une solution sursaturée, contenant pour 270 cm* d’eau, 63,60 g de trichlorfon racémique et 2,30 g 
d’antipode dextrogyre, est refroidie à 30° : elle est amorcée avec 50 mg de (+-) trichlorfon pur : l’agitation 
est poursuivie pendant 10 mn. À ce moment, le pouvoir rotatoire de la solution initialement de 
. U2a == + 0,144° (/ = 1 dm) est passé à — 0,135°. On essore 4,80 g de produit de pureté optique - 94%. 
On dissout dans les eaux mères récupérées 4,8 g de racémique. On refroidit à 30° et amorce avec de l’anti- 
pode lévogyre, agite pendant 10 mn et on récolte 4,73 g de (--) trichlorfon pur à 94%. Le processus 
peut être poursuivi ad libitum. Une seule recristallisation dans l’eau des antipodes obtenus permet d’atteindre 
la pureté optique, 
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Un dosage d’activité antiacétylcholinestérasique (7) obligeamment effectué par 
M. J. Rossier (Collège de France) ne permet pas de déceler de différence significative d’acti- 
vité entre les deux antipodes du trichlorfon. 


(*) Séance du 23 décembre 1974. 

(9) W. F. BARTHEL, P. À. GIANG et S. A. HALL, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4186. 

() W. LORENTZ, À. HENGLEIN et G. SCHRADER, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 2554. 

(5) Cette observation confirme l’indication de Hühne et Lohs (f) selon laquelle le trichlorfon appartient 
au système cristallographique P:,2,2,, avec quatre molécules par maille, ce qui correspond à un groupe 
chiral. 

(#) J.-P. PENOT, J. BILLARD et J. JACQUES, Tetrahedron Letters, 1968, p. 4013. 

(5) Pour la bibliographie, voir A. CoLLET, M. J. BRIENNE et J. JACQUES, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 127. 

(6) E. HÔHxE et K. H. Los, Z. Naturforsch, 24 B, 1969, p. 1071. . 

(7) Dosage suivant la méthode d’Ellman (G. L. ELLMAN, K. D. COURTNEY, V. ANDRES et R. FLATHUSTONE, 
Biochem. pharmacol., 7, 1961, p. 88) en utilisant l’acétyl-cholinesterase type 1 d’érythrocytes bovins 
(« Sigma » St-Louis, U.S. A., réf. C 2379). 


Laboratoire de Chimie organique des Hormones, 
Groupe de Recherches C. N. R.S. n° 20, 
Collège de France, 

75231 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse des furylpyridines. Note (*) de MM. Pierre 


Ribereau, Gils Nevers, Guy Queguiner et Paul Pastour, présentée par M. Henri 
Normant. 


Nous avons synthétisé quatre furylpyridines nouvelles. Les six isomères ont été préparés par forma- 
tion du cycle furannique à partir de dérivés substitués de la pyridine : les (furyl-2)-7 pyridines à partir 
des (pyridyl-1)-3 oxo-3 propionates d’éthyle et les (furyl-3)-7 pyridines par l'intermédiaire des 
époxy-3.4 (pyridyl-7}-3 butynes. 

On a soumis ces composés à l’action de l’iodure de méthyle, de l’acide perphtalique, de quelques 
réactifs électrophiles et du butyllithium. 


Parmi les six furylpyridines susceptibles d’exister, seules les (furyl-2)-3 pyridine et 
(furyl-3)-4 pyridine sont connues. Nous avons synthétisé les six isomères 1 à 6 et entrepris 
d’en étudier les propriétés. 


CFuryl- ru -2pyridine (furyl-2)- Spyridine (Furyl-2)- dédie 


HP 7 
Ci EC 
4 5 TR. 
(Furyl-3)-2pyridine (furyl-3)-8pyridine  (Furyl-3)-4 pyridine 


IL. SYNTHÈSE DES (FURYL-2)-n PYRIDINES. — Le composé 2 a été préparé pour la première 
fois à partir dü (pyridyl-3)-3 oxo-3 propionate d’éthyle et de l’éthyle dichloro-1 .2 éthyle 
éther par Lions et Ritchie (1). Ce composé a aussi été obtenu par Eloy et Deryckere (?) 
à partir de l’acide (furyl-2)-5 pentadiènoïque. Enfin l’isomère 2 a été isolé après irradiation 
de l’iodo-3 pyridine en présence de furanne par Ryang et Sakurai (?). 


Nous avons fait réagir les (pyridyl-r)-3 oxo-3 propionates d’éthyle 7 (*) et l'acétate 
de dichloro-1.2 éthyle en présence d'ammoniaque. Après distillation de l’intermédiaire, 
les esters furanniques 8 ont été hydrolysés et décarboxylés, conduisant ainsi aux trois 
(furyl-2)-# pyridines 1, 2 et 3. 


CeHs0,C 


| Re set? — | NZ ON 
SZ NA 0 
1,2,3 


7 
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IL. SYNTHÈSE DES (FURYL-3)-1 PYRIDINES. — L'’isomère 6 a déjà été préparé par Wiegand 
et coll. (*) en aromatisant l’alcool obtenu par réaction du pyridyl-4 lithium avec la tétra- 
hydrofuranone-3. 


Nous avons effectué la synthèse des trois (furyl-3)-» pyridines à partir des chloroa- 
cétylpyridines 9 (5). Les époxy-3.4 (pyridyl-»)-3 butynes 10 intermédiaires ont été obtenus 
par la méthode que Miller (7) a appliqué au dérivé benzénique correspondant. 


NN 2=CH NQ 0 
-COCH Œ —— ee RS 
| SZ È CH 0 7 S 
#,5,6 


Les isomères 5 et 6 sont préparés en isomérisant l’époxybutyne correspondant en milieu 
acide dilué et en présence de sel mercurique. 


Le composé 4 a été isolé en faisant réagir l’époxybutyne avec l’éthanol en présence 
d’acide, puis en traitant l’intermédiaire par l’éthylate de sodium et enfin par de l’acide dilué. 


Une méthode semblable de cylisation en milieu basique a été étudiée par Holand et 
Epsztein (%) avec l’hexadécadiyne-6.10 diol-8.9. 


Les pyridylfurannes présentent les caractéristiques suivantes : 

1, É 83°C/0,3 mm; 2, É 81°C/0,2 mm; 3, F 69°C; 4, É 68°C/0,2 mm; 5, É 72°C/0,2 mm; 
6, É 80°C/0,3 mm. 

Spectre de RMN (CDCI, , 8 10$/TMS) : 


1 : Pyridine, H;, et H, massif centré à 7,62; H; 7,06; H, 8,56; Furanne, H; 7,03; 
H, 6,48; H, 7,48. 


2 : Pyridine, H, 8,92; H, 7,87; H; 7,22; H4 8,46; Furanne, H, 6,70; H, 6,45; H; 7,47, 


3 : Pyridine, H, et H4 massif centré à 8,57; H; et H; massif centré à 7,46; Furanne, 
H; 6,82; H, 6,47: H, 7,50. 


4 : Pyridine, H; et H, massif centré à 7,45; H; 7,12; H4 8,62; Furanne, H, 8,05; 
H,4 : 6,92; H, 7,49. 


5 : Pyridine, H, 8,67; H, 7,68; H, 8,48; Furanne, H, 7,73; H, 6,67; Hs 7,46. 


6 : Pyridine, H, et H; massif centré à 8,60; H; et H; massif centré à 7,35; Furanne, 
H 7,88; H, 6,75; H, 7,52. 


Nous avons étudié l’action de quelques réactifs des cycles pyridynique et furannique. 
L’acide picrique donne les picrates des furylpyridines. 


F=la,163C; 2a,150°C; 3a,192°C; 4a,170°C; 5 a,144°C; 6 a, 232°C. 
L’iodure de méthyle conduit aux iodures de furyl méthyl-1 pyridiniums. 
F=1b,158C; 2b,228°C; 3b,179C; 4b,137°C; 5b,201°C; 6 b, 204°C. 


L’acide perphtalique permet de préparer les (furyl-2)-r pyridine N-oxydes avec des 
rendements compris entre 50 et 70 %. 


F=1lc,94C; 26c,94C; 3c, 161°C. 
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0-6 -GO 
er 


16. 2b,3b 1c,2c et 30 


R= NO, , Br,COCH;,CHO 


TN 


L’acide nitrique réagit en présence d’anhydride acétique et d'acide sulfurique pour 
donner les (nitro-5 furyl-2)-n pyridines avec des rendements compris entre 68 et 73 %. 


F=114,144C; 24d,130°C; 3 d, 198°C. 


Le brome réagit en solution dans l'acide acétique et conduit aux (bromo-5 furyl-2)-n 
pyridines avec des rendements compris entre 63 et 73 %. 


F=le,56,5C; 2e,52°C; 3e,115C. 


Nous avons fait réagir le chlorure d’acétyle en présence de chlorure d’aluminium dans 
le dichloro-1.2 éthane. Nous avons isolé les (acétyl-5 furyl-2)-r pyridines avec des 
rendements compris entre 69 et 83 %. 


F=1/,90°C; 27/,84-85°C; 3j, 90°C. 


L'action du diméthylformamide et de l’oxychlorure de phosphore nous a permis d’isoler 
l’aldéhyde seulement dans les cas des isomères 1 et 2. 


F=1lg85C; 2g,100C:  Rdt=1g, 30%; 28g, 15%. 


Nous avons entrepris l’étude de l’action du #-butyllithium sur ces composés. Dans le 
ças de la (furyl-2)-4 pyridine la réaction est sensiblement modifiée par les conditions opé- 
ratoires. 

Nous avons fait réagir le #-butyllithium dans les conditions indiquées puis le chloro- 
triméthylsilane. 


/ (D Si(CH3)3 PRET OS" à éther -65° N J N 


3h Bu 3i 
o°c THF ou 


éther 


(74) + (rs (CHa)s 
Bu ai Bu 
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Dans le THE à froid nous obtenons le composé 3 h, ce qui indique qu'il y a eu métallation 
du furanne. Dans l’éther à — 65°C nous obtenons le composé 3 j, ce qui indique une addition 
du butyllithium sur la pyridine suivie d’une oxydation. A (°C on obtient un mélange de 3 
et 3 2. On observe une addition puis une métallation du produit d’addition. 


(*) Séance du 30 septembre 1974. 

() F. Lions et E. RITCHIE, J. Proc. Roy. Soc., N. S. Wales, 74, 1940, p. 110. 

@) F. ELoy et A. DERYCKERE, Chim. Ther., 5, (6), 1970, p. 416. 

6) H. S. RyYANG et H. SAKURAI, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1972, p. 595. 

() C. D. Hurp dt C. N. WEB8, J. Amer. Chem. Soc., 49, 1927, p. 551. 

(5) G. E. WIEGAND, V. J. BAUER et S. R. SAFrIR, J. Med. Chem., 14, (3), 1971, p. 214. 


($) À. Dornow, Ber., 3, 1940, p. 185; K. WINTERFELD et H. VON KoOsEL, Arch. Pharmaz., 2178, 1940, 
p. 70. 


() D. Mie, J. Chem. Soc., 1969, (C), p. 12. 
(5) S. HoLaAND et R. EPsZTEIN, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4449, 


Laboratoire de Chimie organique, 
Institut National Supérieur, 
de Chimie industrielle de Rouen 
et Institut Scientifique 
de Haute-Normandie, 
76130 Mont-Saint-Aignan, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité des phosphoramidures. Alkylation de thiophospho- 
ramidures de lithium : mise en évidence d’un anion ambident. Note (*) de MM. Michel 
Dreux et Philippe Savignac, présentée par M. Henri Normant. 


Les thicphosphoramidures de lithium préparés avec le 2BuLi dans le THF réagissent avec les 
agents alkylants au soufre et à l'azote. L'orientation de la réaction dépend de la nature de l'agent 
alkylant et du substituant lié à l’azote. 


Ainsi qu'il est représenté par l’équation 1 les anions phosphorés contenant du soufre 
réagissent avec les agents alkylants à la fois sur le soufre et sur l’autre élément E [E = O 
Se; (!)] mais avec une nette préférence pour le soufre lorsque E = O : 


; 


(RO); P—S®{(RO),P=S] “% (RO),P-SR'+(RO),P-ER 
Î | Î Î 
É E® E S 


équation | 


Par contre, Miller et O’Leary (?) ont montré que les anions thiophosphoramides réa- 
gissent exclusivement à l’azote plutôt qu'au soufre pour donner un N alkyl thiophos- 
phoramide selon l’équation 2 : 


e : JR 
(RO); P-N—-Re(RO)},P=N-R| À (ROLP—N( . 
|| | Î F 
S ss S 


équation 2 


Ce résultat est indépendant de l’agent alkylant (CHI, Et,SO4, BrCH,CH=CH;, 
CICH,COOCH;) du solvant (éther, DME, t butanol) ou de la base utilisée (7 BuOK, 
ñn BuLi, NaH). Il surprit les auteurs eux-mêmes. 


Notre étude sur les thiophosphoramidures de lithium nous a conduits à des résultats 
opposés, favorables à l’existence d’un anion ambident dont la réactivité obéit à l’équation 1. 

Nous avons trouvé que les O, O-diethyl thiophosphoramidures lithiens dans le THF 
réagissent avec les agents alkylants à la fois sur le soufre et sur l’azote. Les proportions 
dépendent de la nature de l’alkylant (« dur » ou « mou ») et du substituant R porté par 
l’azote. 





Ainsi 
é —(£tO),P-N-—-CH; (I 30% 
| | I 
(EO,P-N-CH, Bu se O H 
| THE Hi is /'CB3 
. (Et0),P—N | 9 
S Ï \CH, (NH) 70% 


(1) || 
S 
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(ID provient de l’hydrolyse du produit de $ alkylation 


H20 


(EtO),;P=N-CH; > (EtO);P=N-CH, —+ (EtO),P-NCH,+CH,SH 


| JL | 


Se SCH, O H 





L'identification de (I, (I) et (II) est aisément réalisée à l'aide des spectres infrarouge, 
RMN du proton et du phosphore 31, ainsi que le montrent les caractéristiques spectrales 
rassemblées dans le tableau I. 





TABLEAU | 
RMN 
31P (pur H:3PO4 
Infrarouge RMN'H(CCL, TMS) externe) 
(Dizsissnasasenre Vezs 640 cm! CISTRNSS 2,55.10- doublet de doublet Ô == - 73,106 


Jexcu, = 13 Hz 
Jeu ,nu= 5,5 Hz 

(innove Vo 1 230 cm! Scnyn— 2,5.1079 doublet de doublet d="11.1070 
Jexcu, = 12 Hz 
Jon ynu 5,5 Hz 

Tics Vp=s 640 cm”! ôcn,n—2,7.107 doublet ô == — 76.107 
J-nen, = 12 Hz 


L'’anion à l’azote est formé à l’aide du # BuLi dans le THF à — 30°; après 1 h de contact 
à cette température, et retour à l’ambiante, on ajoute l’agent alkylant et abandonne 3 h. 
Suivant la nature de l’agent alkylant R’X et du substituant R porté par l’azote nous obte- 
nons les résultats suivants (tableau IT). | 








TABLEAU II 
-R 
A 
(tO};P (S) NHR R'X (EtO})2P (0) NHR (EtO)P (S) NN 
“R’ 
CH een se SO:Me: - 100 
D: tes darts de eee es et CICH,0 CH; _ 100 
D osier tee S 4e a eve I CH 30 70 
iso C3Hy7............... 1 CH; 40 60 
CeHlipeisisiiseuiin TI CH; 60 40 
Ces (hisser I CH3 20 60 
CH:C6Hs..........,... I CH; 20 80 


(*) réaction incomplète. 


Ces réactions ne sont pas toujours reproductibles; les pourcentages donnés représentent 
une moyenne. 

La théorie HSAB de Pearson (*) permet d'interpréter ces résultats; les réactifs durs 
(SO,Me;, CICH,OCH,) alkylent préférentiellement le site dur (amidure) et le réactif 
mou (ICH:) le site mou (thiolate). L'environnement direct du soufre ne changeant pas, 
son caractère mou n’est pas affecté; à l’inverse, le caractère dur de l’azote varie avec la 
nature de R. 

Nous n’avons pas observé de réactivité des thiophosphoramidures lithiens préparés 
dans l’éther; seul l'anion lithien dérivant de (EtO),P(S)NHCH, y est soluble. Après 
hydrolyse on récupère le produit de départ souillé de produit oxygéné. 
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Parallèlement à cette étude, citons les travaux de Lampin et Mathey (*) qui ont observé 
la conversion du groupement P=S en groupement P=O dans la réaction suivante : 


Me Me Me 
eZ Ne Meg - Nu Me Ph 
NaH,DMF H20 
NH  BrCH,Ph AN TT AK 
pe PK A ZM 
L N PR SCH,Ph Ph D 
63% 


qui montre que, là également, la métallation et l’alkylation sesont effectuées sur le soufre. 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 

() Housen-WeEvi, Methoden der Organischen Chemie, 12/2, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1958, 
4° éd,, p. 653: R. F. HUDsoN, Organic Chemistry, VI, Academic Press, 1965, p. 125; J. MICHALSKI et 
Z. Tuzimowski, Bull. Acad. Pol. Sci, Ser. Sci. Chim., 14, 1966, p. 217; Z. Tuzimowski, Ph. D. Thesis 
Lôdz, 1965; S. À. SHEVELEV, Russian. Chem. Res., 39, 1970, p. 844. 

@) B, Mircer et T. P. O'LEARY, Jr, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 3382. 

(5) R. G. PEARSON, J. Chem., 45, 1968, p. 581 et 643; J. SEYDEN-PENKE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3871; 
N'GuYEx TRONG ANH L'Actualité chimique, 1, 1974, p. 9. 

€) J. F. Lampix et F. MATHEY, Tetrahedron, 28, 1972, p. 5367. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
ERA C.N.R.S. 31, 
Université Pierre et Marie Curie, 
4, place Jussieu, Tour 44-45, 

75230 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de dérivés de la triméthoxy-5.6.1 hexa- 
hydrophénanthrénone-1 (*). Note (*) de MM. Werner Tochtermann et Alain Lebouc, 
présentée par M. Henri Normant. 


Une synthèse simple des dérivés 3 a et 4 a à partir du triméthyl-éther pyrogalloi et du cétal 2 
est ici décrite; le méthoxy cyclohexadiènol 4 a est obtenu par traitement de l’oxanorbornadiène 3 a 
avec le méthanol en présence d’une trace d’acide chlorhydrique. 


Les stéroïdes à structures modifiées acquièrent actuellement une importance grandis- 
sante: dans le but de préparer par synthèse totale (2) des oestrogènes fonctionnalisés, 
nous nous sommes tout d’abord intéressés à la synthèse simple de dérivés tricycliques 
de base nécessaires, et en particulier au triméthoxy-5.6.7 (et -6.7.8) méthyl-9 hexa- 


H3CO ET ,n-CyHoli H;C0 | 
HCO Br -LiBr,-n-C;HBr HCO 
OCH; oCH;, 
1 
2759 
EtoO/THF 





3a 3b 


hydro-1.2.3.4.4a.9 spiro [époxyphénanthrène-4 a.9.[1.2] dioxolanne-1.3] 3 par 
condensation diénique du type Diels et Alder entre le triméthoxy-3.4.5 déhydro-1.2 
benzène, et le dioxolanne du méthyl-2 oxo-4 tétrahydro-4.5.6.7 benzo (b) furanne 2, 
selon le schéma réactionnel de la figure. Le dibromo-1.2 triméthoxy-3.4.5 benzène 1, 
a été préparé à partir du diméthoxy-3.5 pyrogallol en modifiant légèrement les condi- 
tions opératoires de Kuhn et Grün (©) : Éo,4 120°; n2° 1, 5825; FRMN : 5 3,85—3,91.1076 
[(d) OCH;, 6H+3H]; 5 6,92.107$ [(s) Hé]; le produit 2 est préparé selon la méthode 
mise au point par (*). 
C. R., 1975, 1" Semestre. (T. 280, N° 5) Série C — 22 
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Les composés 1 et 2 sont dissous dans un mélange éther-tétrahydrofuranne et la solu- 
tion de #-butyllithium est ajoutée lentement à une température de —75°; on laisse revenir 
à la température ambiante, hydrolyse, évapore et chromatographie le résidu sur alumine 
basique [activité II-IIT; cyclohexane-acétate d’éthyle (95—5)]. 

À priori on peut en effet attendre deux types de produits d’addition isomères 3 a et 3 b: 
or les études chromatographiques et de RMN ne révèlent la présence que d’un seul produit 
d’addition 3; il présente les caractéristiques suivantes : F 145° (acétate d’éthyle-éther de 
pétrole); Rdt 15%; FRMN : 51,83.107S[(s) CH; 1]; 81,85 — 2,25.107$ [(massif non résolu) 
cycle C]; 8 2,3—3,6.107$ [(massif non résolu) cycle dioxolannique)]; 8 3,76 — 3,83.107 
[() OCH;]; 5 3,96.107$ [(s) OCH;]; 8 6,46.107$ [(s) Ho]; à 6,58.10 75 [(s) Hs ar.]; 
analyse C:0H2404 * calculé %, C 66, 66; H 6, 66; trouvé %, C 66, 84; H 6, 71. 

La comparaison de ce spectre de RMN avec le spectre de produits similaires (‘) nous 
fait penser plutôt à la forme 3 a, peut être spatialement la moins encombrée; en parti- 
culier le déplacement chimique du groupement méthyle est le même dans le produit dimé- 
thoxylé (3 a, H à la place de OCH, en Ci); des preuves supplémentaires en faveur de la 
structure 3 a ont été données par l’étude du produit de transposition et d'ouverture de 3 a 
en milieu méthanolique en présence d’une trace d’acide chlorhydrique dilué (°) : 


OCH (> 
HCO 1e F 0 H® H3CO , So 
RU RE T 
H_CO H,CO OCH 
3 CH} . HC OH 3 


3a &a 


L'hydroxy-9 tétraméthoxy-5.6.7.10 méthyl-9 hexahydro-1.2.3.4.9.10 phénanthrè- 
none-l, 4 a présente les caractéristiques suivantes : F 130° (éther/acétate d’éthyle); infra- 
rouge (KBr) : Vou 3 510cm°7!; ve 1655cm !; HRMN : 5 = 1,28.10  [(s) CH:]; 
51,95 — 3,1.107% [(massif non résolu) cycle C]; 63,33.107% [(s) OCH;-10]; 
5 3,83 — 395.107 [(t) OCH,]; 64,35.107% [(s) Ho] et 57,17.107 [(s) Hg ar]; 
Rdt 67%. Analyse C:9H,506, calculé %, € 65, 52; H 6, 90; trouvé %, C 65, 88, H 6, 68. 

La variation du déplacement chimique du proton H3, de la valeur 5 6,58.107% dans 34. 
à la valeur 8 7,17.107% dans 4 a, montre une modification de son environnement au cours 
de cette réaction et par suite constitue une preuve en faveur des structures supposées 
4aet 34. 

Nous avons ensuite comparé les spectres ultraviolets du composé de constitution pré- 
sumée 4 a et de la bromo-6 triméthoxy-2.3.4 dihydro-8.9 benzocycloheptène-7H one-7, 
5 et de la (t)-triméthoxy-3.4.5 benzalacétone 6 [($) et (7)]. 


(2 
H3CO 


H,CO 
Br 3 
H,CO L OCH; 


5 6 
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Les résultats sont les suivants : 





À max 2 max 
{nm) Et (nm) E2 Solvant 
4a..... 255 15 000 338 17 900 CH:0H 
Sishste 256 9 000 350 13 800 C2H:0H 
65 228 16 000 317 18 000 CH;0H 


les spectres ultraviolets de 4 a et 5 sont très similaires et nous pouvons donc attribuer 
au produit d’addition de condensation diénique la structure 3 a; le spectre ultraviolet de 6 
serait alors plus à rapprocher de celui de l’analogue 4 b que l’on pourrait obtenir à partir 
de 3b s’il existait. 


N.B : Dans le but d'augmenter le rendement et de comparer les préparations et les 
produits obtenus nous avons envisagé la synthèse du produit d’addition 3 a à partir de l’acide 
amino-2 triméthoxy-3.4.5 benzoïque. 


Malgré le rendement actuel encore modeste pour 3 a, la synthèse rapportée ici est une 
méthode simple pour préparer 3 a et 4 a en quantité suffisante pour la synthèse de dérivés 
fonctionnalisés du triméthoxy-1.2.3 oestratriènol, qui est en cours [(#), (?)]. 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 

(1) W. TOCHTERMANN, G. STUBENRAUCH €t H. ZIMMERMANN, Composés polycycliques, partie VII, 
partie VI (Chem. Ber., en préparation). 

@) Voir L. F. Fieser et M. FIESER, Steroide, Verlag Chemie Weinheim, 1961, S. 528 ff, L. VELLUZ, 
G. NoMINÉ et J. MATHIEU, Angew. Chem., 72, 1960, p. 725. 

6) M. Kuxx et S. GRÜN, Monatsh. Chem., 46, 1925, p. 75-90. 

(+) W. TOCHTERMANN, G. STUBENRAUCH, K. REIFF, et U. SHUMACHER, Chem. Ber., 107, 1974, p. 3340. 

(5) W. TOCHTERMANN, K. REIFF, U. SHUMACHER et G. STUBENRAUCH, Chem. Ber., 107, 1974, p. 3353. 

(6) W. TOCHTERMANN, D. SHÂFER et D. PFAFF, Liebigs Ann. Chem., 764, 1972, p. 1-10. 

() T. IMaAki, J. Agr, Chem. Soc. Jap., 20, 1944, p. 289 et C. 4. 1949, p. 1743 e. 

6) W. S. JoNson, J. W. PETERSEN et C. D. GUTSCHE, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 2274; Jbid., 
69, 1947, p. 2942 et L. VELLUZ, J. VaLLs et G. NOMINÉ, Angew. Chem., 77, 1965, p. 185 et Angew. 
Chem. (Internat. Ed.), 4, 1965, p. 181. 

() Ce travail constitue une partie des recherches de A. L. effectuées au cours du stage postdoctoral 
à Darmstadt (fondation Alexander von Humboldt) (Bad Godesberg). 

Les spectres infrarouges ont été réalisés sur un appareil Acculab 4 « Beckman », ceux de RMN sur 
un appareil « Varian » A-60-A (référence interne TMS); les analyses élémentaires ont été effectuées dans 
les laboratoires Ilse Beetz, Kronach/Oberfranken. 


M, Te : 

Institut für Organische Chemie, 
Fachgebiet Chemie der Technischen Gewerbe, 
Technische Hochschule, 

61 Darmstadit, 

République fédérale allemande; 


A. L. : 

Équipe de Recherches C. N. R.S. n° 14, 
Laboratoire de Synthèses et Électrochimie organiques, 
B.P. n° 858, 

49000 Angers. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle méthode de formylation d’hydroxyles secon- 
daires encombrés. Note (*) de MM. Stanislas Czernecki et Constantin Georgoulis, 
présentée par M. Henri Normant. 


Action du mélange trisdiméthylaminophosphine-tétrachlorure de carbone sur une série d’alcools 
secondaires dans le diméthylformamide. Obtention avec de bons rendements des esters formiques 
correspondants, très vraisemblablement par l’intermédiaire de l’ion N, N, diméthylchloroiminium 
formé à partir du solvant. 


Nos études sur les glucides nous ont amenés à essayer la méthode d’halogénation mettant 
en œuvre le mélange CC, TDAP (!) sur des composés possédant des hydroxyles secon- 
daires. Nous avons utilisé en particulier les substrats (I), (I) et (ID). 


R; H 
CH3 & CHR; 
R3 R; 
 CH,0 
0 OMe g CH» O0 Ô OMe 
# CH: #CHz 
D R;=OH, R; -=H GI) R2 = Ri = OH 
Œ) R=H, R; = OH (Il a) R; = HCO, R,; = CI 
RO RSR SR | 
O 


(Ia)R=H, R: = HCO 
| 


Le mode opératoire adopté est le suivant : à une solution de 1 mmole de composé (I) 
ou (Il) et 3 mmoles de CCI, dans 2 cm? de DMF, on ajoute lentement (& 1 h) 1 mmole 
de TDAP dissoute dans 0,5 cm° de DMF en maintenant le mélange sous atmosphère 
inerte (Ar) et à une température de — 50°C. Le mélange devient brun-rouge à la fin de 
l'introduction; on l’abandonne ensuite à la température ordinaire, et la disparition du 
produit initial est suivie par CCM sur gel de silice. Quand la réaction est terminée, on traite 
par un excès d’eau et extrait à l’éther. On isole enfin (I a) ou (II a) avec un excellent ren- 
dement (90 %). Les caractéristiques de ces produits indiquent qu'il s’agit des esters for- 
miques correspondant aux alcools. | 

L'analyse centésimale correspond à la formule brute, le spectre infrarouge ne présente 
plus de bande OH mais, par contre, il a une bande intense à 1 725 cm! (ve_0), les spectres 
de RMN du proton sont en accord avec les structures supposées; ils présentent en parti- 
culier un singulet à 8,10.107% (intégration : 1 H) attribuable au proton du groupement 


O 
H-c{ . Ces mesures ont été faites sur des échantillons purifiés par CCM préparative 
OR 


sauf pour (I,) qui est cristallisé (F = 85-86°C, éther de pétrole). 
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On peut essayer d’expliquer la formylation de l’hydroxyle par la suite des réactions 
ci-dessous. 


@ P(NMe:)3+CCL + CCL, CI-P*(NMe:)s, 
(D) -CCl,, CI-P*(NMe;);+ROH — HCCI,+ROT, CI-P*(NMe;). 


Dans le cas des alcools primaires, la réaction se poursuit selon l'équation (III) 
pour donner le sel d’alkoxyphosphonium (°). 


(D) RO, CI-P*(NMe;); — CI, RO—P*(NMe,).. 


Dans le cas d’alcools secondaires, et a fortiori tertiaires, le remplacement de l’atome 
de chlore par l’alcoolate est très ralenti (*), ce qui explique que la réaction d’halogénation 
se fait uniquement sur la fonction alcool primaire du méthyl-«-D glucopyrannoside (*). 

Les alcools que nous avons utilisés étant très encombrés, nous pouvons envisager l’évo- 
lation suivante (IV) dans laquelle l’attaque de l’ion phosphonium se fait par le DMF qui 
sert de solvant. Une réaction analogue a déjà été observée avec OPCIL,OR (f) et OPCL, (?), 


H Me Me Hi" 
av) DC-NC +CI-*P(NMe,);, => O=P(NMe,);+ DN=& 
O Me Me CI 


Cette réaction donne du HMPT et l’ion N, N, diméthylchloroiminium qui réagit sur 


+ 
lion alcoolate. On obtient alors R—O—CH=N (Me);, CI” qui est hydrolysé lors du 
traitement en ester formique et chlorure de diméthylammonium. 

Cet ion se forme également par action, sur le DMF, du chlorure de thionyle ($), du 
phosgène (®) et de l’oxychlorure de phosphore (?) et a été utilisé comme réactif de for- 
mylation (1°). 

Pour étayer ce mécanisme, nous avons mis en évidence la formation de HMPT dans le 
milieu, avant hydrolyse, par CPV (colonne DEGS 6 *, 1 m) gt par RMN du proton 60 MHz. 
A une solution de TDAP dans DCCI;, on ajoute la quantité calculée de CCI, en refroi- 
dissant; le doublet situé à 2,47.107/TMS (J = 9 Hz) correspondant aux hydrogènes 
de la TDAP disparaît et est remplacé par un doublet centré à 3,0.107 $/TMS (J = 13,5 Hz) 
attribuable aux hydrogènes de l’ion chlorophosphonium par analogie à ce qui a été donné 
pour ce signal dans les alcoyloxyphosphonium (). Si on ajoute du DMF, il apparaît 
progressivement un doublet centré à 2,63.107$/TMS (J = 9 Hz) correspondant aux hydro- 
gènes du HMPT (ô = 2,65), (J = 9 Hz). Il augmente progressivement aux dépens de 
celui situé à 3,0.107$, ce qui montre que la réaction (IV) est possible à la température 
ordinaire. Ce doublet du HMPT apparaît également si on fait le spectre du mélange réac- 
tionnel avant hydrolyse. 

Cette réaction de formylation peut être très utile car les esters formiques sont des moyens 
de blocage intéressants (plus faciles à hydrolyser que les esters acétiques et plus stables 
que les trifluoroacétates). 

De plus, l’évolution différente (halogénation ou formylation) selon que l’hydroxyle 
est primaire ou secondaire augmente ses possibilités d’utilisation comme le montre l'exemple 
suivant. Nous avons traité le méthyl-2.3 di O-benzyl « D-glucopyrannoside (II) qui . 
possède un hydroxyle primaire.et un secondaire avec deux équivalents de TDAP en pré- 
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sence d’un excès de CCI, dans le DMF. Après traitement, comme pour (I) et (I), on isole 
avec un rendement de 80 % une huile dont l’analyse, les spectres infrarouge et RMN 
montrent qu’il s’agit du méthyl 6-deoxy 6-chloro 5-O-formyl-2.3 di O-benzyl «-D gluco- 
pyrannoside (III a). 


Ainsi, en utilisant un excès de réactif, les hydroxyles secondaires éventuellément présents 
dans la molécule sont directement protégés pendant l’halogénation de la fonction primaire, 
ce qui facilite la suite des transformations. 


(#) Séance du 16 décembre 1974. 

() TDAP = trisdiméthylaminophosphine. 

@) LE M. DownEe, S. B. Lee et M. F. S. MATOUGH, Chem. Comm., 1968, p. 1350. 

6) B. Castro et C. SELVE, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 4368. 

(*) B. Casrro, G. LAVIELLE et J. VILLIERAS, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2770. 

(5) B. Casrro, Y. CHAPLEUR, B. Gross et C. SELVE, Tet. Lett., n° 49, 1972, p. 5001. 

(6) F. CRAMER et M. WINTER, Chem. Ber., 94, 1961, p. 989. 

(7) H. BREDERECK, R. GoMPrER, K. KLEMM et H. REMPFER, Chem. Ber., 92, 1959, p. 837. 
() H. H. BosshARD, R. Mory, M. SCHMID et H. ZOLLINGER, Helv. Chim. Acta, 42, 1959, p. 1653. 
() Z. ARNOLD, Coll. Czech. Chem. Comm., 1959, p. 4049. 

(9) Z. ArNoLD, Coll. Czech. Chem. Comm., 1961, p. 1723. 


Laboratoire de Cinétique 
et Mécanismes de réactions Organiques, 
C.N.R.S., E. R. 84, associée 
à l'Université Pierre et Marie Curie, 
4, Place Jussieu, T. 54-55, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — /somérisation de cyclobutyl cétones en milieu acide fort; 
synthèse de cyclopentanones substituées. Note (*) de MM. Marc Larchevêque, Patrick 
Mulot et Mle Thérèse Cuvigny, présentée par M. Henri Normant. 


Les cyclobutyl cétones sont aisément préparées par addition d’ organométalliques sur les nitriles 
cyclobutaniques. Elles s’isomérisent en présence d'acides forts et conduisent après réarrangement 
et migration de radicaux à des cyclopentanones substituées. 


La chimie des cyclopentanones a connu ces dernières années un développement 
rapide (*). Une des voies d'accès à ces composés peut être un agrandissement de cycle 
obtenu par réaction de Wagner-Meerwein à partir d’un dérivé convenable, puisqu’on 
sait qu’un cycle à cinq atomes de carbone est thermodynamiquement plus stable qu’un 
cycle à quatre atomes de carbone (?). Cependant, une telle réaction ne présente un intérêt 
synthétique que dans la mesure où les composés cyclobutaniques de départ sont facile- 
ment accessibles. 


Ayant récemment mis au point une méthode d’obtention rapide de nitriles cyclobu- 
taniques (?), nous avons tenté de les utiliser comme intermédiaires de synthèse de cyclo- 
pentanones. La réaction la plus simple consiste à traiter en milieu acide fort les nitriles 
eux-mêmes. Cependant, même à chaud, l’action des acides sulfurique et polyphosphorique 
sur ces derniers ne donne aucun résultat. Il est vraisemblable que la résonance du cation I 
obtenu le rend trop peu réactif pour obtenir l'ouverture du cycle. 


DE NH <—> ÿ-c= nu 
1 


Nous avons alors envisagé le cas des cétones cyclobutaniques. Il existe en effet quelques 
exemples d’isomérisation de cétones cycliques en milieu acide (*), mais nous n’avons 
relevé qu’un seul cas d’agrandissement d’une cyclopentyl cétone en cyclohexanone en 
présence de chlorure d’aluminium avec un rendement médiocre (43 %) (°). Par contre 
les cyclopropyl cétones conduisent soit à des ions oxonium en milieu acide fort (°), soit 
à des indanones en présence de chlorure d’aluminium (?). 


TABLEAU I 


Addition de RM sur les nitriles (CH;)3C(R)CN 





R R° M Rdt % 
Hansen un C2Hs MgX 69 
Hier ntes CsHs Li 60 
CH 2 nas CH; Li 90 
(CH:3)}2CH—CH: .... CH; Li 91 
(CH3)2CH — CH... n-C:Ho Li .76 


CHsiiesmimutes CsHs Li 72 
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Il était donc intéressant d’étudier le comportement des cétones cyclobutaniques en 
milieu acide et nous avons synthétisé diverses cétones par addition d’organométalliques 
sur les nitriles cyclobutaniques. 

Les rendements sont bons (tableau I) surtout lorsqu'on utilise les organolithiens. 
Ceux-ci ne conviennent cependant pas lorsque le nitrile comporte un hydrogène acide 
en & de la fonction. 

Lorsqu'on traite une cétone II par l’acide sulfurique concentré à température ordinaire, 
on obtient très rapidement (1/4 h) l’isomérisation en cyclopentanone IV. Le produit 
obtenu est unique et, dans la plupart des cas, la réaction est pratiquement quantitative. 
Il y a vraisemblablement passage par un carbocation intermédiaire III suivi d’une migra- 
tion du radical R’. Nos résultats sont consignés dans le tableau II. 


R R R R 
R' 
COR © cr 
ecdr Ch, - D: 
@ DH 


I mm WW 


La nature des produits IV a été vérifiée par RMN du $C ainsi que par la synthèse de 
composés authentiques. 


MODE OPÉRATOIRE. — Additionner doucement à 0° 1 g de cétone dilué dans 3 cm° 
de pentane à 4 cm* d’acide sulfurique concentré. Agiter 1/4 h. Hydrolyser avec précaution. 
Extraire. Distiller. Le produit obtenu est pur en CPV (infrarouge : véceo, = 1 740 cm”). 


TABLEAU Il 


Isomérisation des cétones cyclobutaniques 


Rdt % 
R R' © 
CrHgse reverse CsHo 91 
(CH): CH... CH; 85 
(CH:)2CH....... C4Ho 90 
Chiens CsHs 85 
(CH:):C......... CsHs 60 


(*) Rendements en produit distillé. 
Expériences effectuées sur 1 g de cétone (Il). 


Les résultats obtenus ne semblent pas dépendre de la nature du radical R' et de la présence 
ou de l’absence d’hydrogènes en &' du carbonyle. En particulier la migration est aussi 
rapide que R’ soit un radical alkyle ou un radical aryle. Tout au plus peut-on noter dans 
le cas où R = isopropyle et R’ = phényl une légère baisse de rendement due à une quantité 
plus importante de résidus indistillables. Il est possible que dans ce cas l’encombrement 
du radical isopropyl gêne quelque peu la migration du phényle. 

Par contre, la réaction d’isomérisation n’est plus possible lorsque R = H. Les divers 
essais tentés avec des acides forts tels que l’acide sulfurique concentré ou l'acide poly- 
phosphorique ont été négatifs. Il en est de même lorsqu'on utilise un acide de Lewis tel 
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que le chlorure mercurique. On récupère, en opérant à froid, la cétone de départ. Nous 
avons observé à chaud des traces d’isomérisation (environ 5%) mais les produits de 
polycondensation sont alors majoritaires. Il ne semble pas que le carbocation obtenu 
par migration d’un côté du cycle se forme. 


Nous étudions actuellement la possibilité de remplacer lors de ces isomérisations le 
radical R par un groupe fonctionnel. 


(#) Séance du 23 décembre 1974. 

() R. À. Ecuison, Synthesis, 1973, p. 397; B. M. Trosr et S. KUROZUMI, Terrahedron Letters, 1974, 
p. 1929. 

@) C. STEEL, R. ZAND, P. HuRwITZz et S. G. COHEN, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 679. 

(6) M. LARCHEVÊQUE, P. MuLor et Th. CuviGnY, J. Organometal. Chem., 57, 1973, p. C 33. 

() E. D. Venus-DaniLovA, Zh. Obsch. Khim., 6, 1936, p. 1757. 

() G. Cauquiz et J. RouzAuD, Comptes rendus, 237, 1953, p. 1720. 

(6) C. U. Prrrman et S. P. MCMaANUS, J. Aimer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 5915. 

(7) G. Comgaur et L. GiRaAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3715. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche associée au C.N.R.S., 
Université Pierre et Marie Curie, Tour 44-45, 

4, place Jussieu, 
75230 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stréréochimie d'attaque de dérivés magnésiens de cétones 
aliphatiques sur des cétones cycliques. Variation des proportions de B-cétois isomères 
en fonction du temps. Généralité du phénomène et types d’évolutions. Note (*) de 
M. Yahia Koudsi et Me Yvette Maroni-Barnaud, présentée par M. Henri Normant. 


Des évolutions sont observées dans la plupart des cas lors de l'addition de 
[RCH==C (R°Y0-1- MeX (R = H, Me, Et, i-Pr; R° = i-Bu, r-Bu, néo P) 


sur la #-Bu-4 cyclohexanone, la tri Me-3.3.5 cyclohexanone 3 et la menthone. Avec 3 pour 
R — Me, R’ = r-Bu le calcul des quantités de cétols rrans 4, 5 et cis 6, 7, effectivement disparues 
ou apparues permet de dégager quatre types de transformations : À 5 + 4 [(6 + 7) n'existent pas]; 
BS - (6 + 7) (4 est constant); C 5 + 4 et (6 +- 7); D5 et 4 - (6 + 7). 


Dans une Note précédente (!} nous avons rapporté les évolutions au cours du temps, 
entre 1 mn et 72 h, observées dans la condensation d’un nuclécphile 


[RCH:--C (R’)---0-1- MeX1 (R = Me, R’ = 1-Bu, X = CI ou Br) 


sur la triméthyl-3.3.5 cyclohexanone 3. La réaction fournit deux cétols trans 4 et 5 (OH) 
et deux cétols cis 6 et 7 (OH..,) différenciés deux à deux par la chiralité du C, dans la chaîne 
latérale (S dans 4 et 6, R dans 5 et 7). Suivant les conditions opératoires on observe une 
attaque initiale équatoriale stéréospécifique ou prépondérante suivie d’une transformation 
5 — 4 ou trans — cis ou de ces deux phénomènes simultanés. 

Nous avons détecté des évolutions du même genre avec de nombreux autres couples 
« cyclanone+ nucléophile 1 » (tableau TI). 


TABLEAU Ï 


Évolution des rapports de cétols isomères au cours du temps 
pour divers couples « cyclanone + [RCH=-C (R}=0-1- MgX » (2) 











Cyclanone 
2 TT "©" nn 
Substituants t-Bu-4 
dans 1 cyclohexanone 8 3 (—) menthone 9 
R R’ E.P. EtO THF E.P. Et,O THF Et:0 
H  i-Bu B Y ô 8 Y ô ô 
H  néoP ô y ô y y ô ô 
H  r-Bu......... œ a Y Ho a B a Y 
Me 1-Bu ; a a Y ÿ Y Y Ô 
Et r-Bu......... ô a B ô ô aB è ô 
i-Pr i-Bu...,..... ô + B ô Y B è 


E. P., éther de pétrole; (a) pas d’évolution au cours du temps; (8) l'évolution se produit mais n’a pas 


été examinée quantitativement pour l'instant; (y) : l’évolution a lieu et a été étudiée en détail; (5) les expé- 
riences n'ont pas été effectuées. 


Avec 8, quel que soit R et lorsque R = H avec les deux autres cyclanones il y a seulement 
une conversion cétol OH,, — cétol OH... D'une manière générale les transformations 


au cours du temps se produisent d’autant plus facilement que la cyclanone et le radical R 
sont plus ramifiés et que le solvant est plus basique. 
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Étant donné la généralité et la reproductibilité de ces phénomènes il est indis- 
pensable d’en dégager la signification. Pour y parvenir on ne peut se contenter d’examiner 
les rapports relatifs des cétols, puisque toutes leurs quantités peuvent varier simulta- 
nément (!). Il est indispensable de considérer les pourcentages de chaque cétol effecti- 
vement apparus, où disparus et de s’assurer que la somme totale demeure pratiquement 
coristante. Des calculs de ce type sont effectués sur le tableau IT pour le couple 
«3+[MeCH:::C(r-Bu)-=0-1 Mgx» qui fournit un des exemples les plus complets et 
significatifs. 

TABLEAU II 


Quantités effectives de f-cétols disparues ou apparues entre 1 mn er 72h (a) 








Cétol 4 

Essai Rapport Cétol 5 apparu (+)  Cétol6 Cétol 7 

n° X = 1/3 0 (°C) Age de 1 Solvant disparu ou disparu (—) apparu apparu 
1 Br 2 22 1h30 Et:0 —32 +30 _ _ 
2.. Br 2 22 » Et;:0 —20 +18 _ _ 
Le CI 2 30 40mn +5 Et:0 —55 +55 _ _ 
die Cl 2 22 » Et:0 —40 +18 +17 + 5 
54: El 2 —20 » Et:0 —15 +15 _ _ 

5 b.. CI 2 —20 » Et:0 —39 - +30 +10 

puis 22 (B) 

6:::. CI 2 22 20 m Et:0 49 +28 +17 + 5 
7izs Cl 2 22 1h Et:0 —34 + 4 +24 + 7 
8... Cl 2 22 ._. Jhis Et:0 —21 —12 +24 + 8 
9, CI 2 22 1h45 Et:20 —27 - +21 + 7 
10... Cl 2 22 2h15 Et20 —36 +19 +13 + 4 
MS: CI 2 22 3 h ou > Et:0 —55 +55 _- _ 
12..: Cl [0,22] 22 1h25+5  Et:0 —28 +13 +12 +3 
13: CI 1 22 » Et:0 — 28 _ +23 +7 
14... CI f[2ou4 22 » Et:0 —28 — 7 +26 + 8 
FS.:: 2CI 2 (y) 22 » Et:0 —45 +25 +15 + 5 
16... Cl 2 5 “22 } h 30 DMM — 28 —25 +-40 +13 
Eve CI 2 22 » THF — 25 —57 +75 + 8 


(a) Valeurs déterminées d’après les rapports indiqués dans les tableaux I à V, communication précé- 
dente (1). 

(B) Synthèse de 1 et addition nucléophile réalisés à — 20° puis mélange réchauffé à 22°C, 

(y) Introduction inverse de l’agent énolisant dans Et—CO—1-Bu pour la préparation de 1. 


L'examen de ce tableau appelle divers commentaires 


1° La balance entre les quantités de cétols apparues et disparues est remarquable puisque 
les valeurs indiquées proviennent de dosages indépendants. 


2° Le cétol 5 disparaît toujours mais dans des proportions très différentes suivant les 
essais. La quantité de 4 augmente, diminue ou reste constante. Les cétols 6 et 7 sont absents 
dans certains cas dans d’autres ils apparaissent au bout d’un temps variable et 
augmentent plus ou moins vite. Le rapport 6/7 demeure constant 78/22 F3 pour tous 
les essais sauf pour le 17 (solvant THF). 


3° Les proportions de cétols trans et cis qui ont même configuration du C, varient de 
façon tout à fait indépendante. On peut donc éliminer une éventualité de transformation 
directe 4 — 6 et 5 — 7. 
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4 Quatre types d’évolutions se dégagent : 

A. 5— 4 (6+7 n'existent pas) : Essais 1, 2, 3 et 11. — Cette transformation a lieu 
quand X = Br dans 1 et pour X = Cl avec un nucléophile jeune à 30°C ou suffisamment 
vieilli. Les quatre essais ne se distinguent que par la vitesse d'évolution. 


B. 5->(6+7) (4 existe mais reste constant) : Essais 5 b, 9 er 13 réalisés dans des condi- 
tions assez différentes (âge de 1, rapport 1/3, température). L’invariance des pourcentages 
de 4 provient sans doute de phénomènes de compensation. 

C. 5 — simultanément 4 et (6+7) : Essais 4, 6, 7, 10, 15 (ne différant que par l’âge du 
nucléophile) et 12. 

D. Set 4 (6+7) Essais 8, 14, 16 et 17. 

Les expériences 9, 12 à 14, 16, 17 illustrent bien les trois derniers types de transfor- 
mations. La quantité de cétol 5 disparue est la même (26 + 2) mais 9 et 13 évoluent 
selon B, 12 selon C, 14, 16 et 17 selon D. Une différence dans l’âge du nucléophile, 
toutes choses égales par ailleurs, suffit à modifier complètement le déroulement des 
processus (comparaison des essais 4, 6 à 11, 14). 

L'élévation de la température ainsi qu’un excès de composé carbonylé dans le milieu 
(introduction inverse pour la synthèse de 1 : agent énolisant dans Et—CO--r-Bu; 
rapport 1/3 £ 1 à l'étape d’addition) accroissent l’attaque équatoriale initiale et diminuent 
la transformation trans — cis. 

Les évolutions observées sont du même type que les précédentes avec les autres couples 
« cyclanone+ nucléophile 1 » du tableau I lorsque le C, dans les cétols est chiral. Il y a 
seulement des différences dans les vitesses de transformation. 

Nous proposons dans la communication qui suit une interprétation pour l’ensemble 
de ces phénomènes. 


(#) Séance du 23 décembre 1974. 
() Y. Koupsi et Y. MARONI-BARNAUD, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 153. 
G) Les résultats détaillés de ces condensations sont en cours de publication. 


E.R. 13 du C.N.R.S. 
associée à l'Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 

31077 Toulouse Cedex. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l'oxydation du palladium par spectroscopie de réflexion 
diffuse. Note (*) de Mie Monique Tardy et M. François Bozon-Verduraz, présentée 
par M. Paul Laffitte. 


L'oxydation du palladium, pulvérulent ou en feuille, par l'oxygène, est étudiée à l’aide de la 
spectroscopie électronique par réflexion diffuse dans l'intervalle 20-900°C. Seul le monoxyde PdO 
est mis en évidence; son spectre se compose de trois bandes d'absorption situées vers 435, 335 
et 260 nm, qui peuvent être attribuées à des transitions d-d. Par ailleurs, les expériences soulignent 
l'importance des phénomènes d'interférences dans le cas d'échantillons pulvérulents contenant 
une phase métallique. 


Dans le cadre d’une étude consacrée à l’interaction de l'oxygène et de l’éthylène en 
présence de catalyseurs au palladium (!), nous avons été conduits à nous intéresser au 
système oxygêne-palladium. Les travaux relatifs à ce système sont peu nombreux et font 
appel principalement à la diffraction des rayons X (?). Cette technique est difficilement 
exploitable dans le cas de catalyseurs au palladium dans lesquels la teneur en métal ne 
dépasse pas 10%: par ailleurs, elle ne se prête guère à l'étude d'interactions gaz-solide. 
Aussi avons-nous essayé de caractériser l’état chimique du palladium à l’aide de la spectro- 
scopie électronique par réflexion diffuse, technique qui nous a déjà permis de préciser 
l’environnement du palladium sur des catalyseurs au chlorure de palladium (*). Nous 
nous proposons d'examiner au cours de cette étude préliminaire l'oxydation du palladium 
pur par l’oxygène; l'oxydation du palladium présent dans divers catalyseurs fera l’objet 
d'un mémoire ultérieur. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Le palladium pur est utilisé soit sous forme de poudre 
tamisée à 100 a, soit à l'état de feuille de 0,25 mm d'épaisseur. Les échantillons sont placés 
dans une cellule en quartz permettant d'effectuer des traitements thermiques sous pression 
réduite (107% Torr) ou sous atmosphère contrôlée. Les spectres sont enregistrés à la tempé- 


rature ambiante à l’aide d’un spectrophotomêtre « Beckman » DK 2 À, équipé d'une sphère 
intégratrice revêtue de sulfate de baryum, la plage de longueurs d’ondes balayée s'étendant 
de 200 à 2500 nm. Le matériau utilisé en référence est le sulfate de baryum. 


OXYDATION DU PALLADIUM PULVÉRULENT. — La poudre de palladium est chauffée 
sous oxygène sec (160 Torr) pendant 1 h à des températures croissantes, Le spectre initial 
ne comporte aucune bande et ne révêle qu'une diminution monotone de l’absorbance 
avec la longueur d'onde. Jusqu'à 300°C. aucune modification n’est observée. Par contre, 
aux températures supérieures, les spectres présentent les caractéristiques suivantes ( fig. 1) : 


— à 400°C, apparaissent deux bandes d'absorption situées vers 510 nm (A) et 400 nm (B): 


— entre 400 et 600°C, (A) et (B) croissent en intensité et se déplacent vers 530 et 
430 nm. Par ailleurs, à 600°C, on note l'apparition d'une troisième bande vers 260 nm (C). 
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À l'issue de ces divers traitements, l'échantillon a été porté à 700°C sous O, pen- 
dant 1S h (fig. 1, courbe 5). On constate que la bande (A) s'est élargie et déplacée aux 
environs de 1 000 nm; les bandes (B) et (C) ne changent pas de position, tandis que l’on 
note l'apparition d’une quatrième bande (D), de faible intensité, vers 335 nm (bande non 
représentée sur la figure). Après refroidissement et mise en contact avec l’atmosphère, 
le spectre de l'échantillon n’est pas modifié. En outre, l’analyse radiocristallographique 
met en évidence la présence d’oxyde de palladium PdO et de palladium métal. 
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Fig. 1. — Spectres de réflexion diffuse du palladium pulvérulent 


oxydé sous 160 Torr d'oxygène pendant 1 h : à 450°C, courbe 2; à 600°C, courbe 3; à 700°C, courbe 4; 
oxydé sous 160 Torr d'oxygène pendant 15 h : à 700°C, courbe 5. 
Palladium pulvérulent non oxydé : courbe 1. 


Une nouvelle série d’expériences a été alors effectuée avec une durée de traitement 
oxydant de 15 h. Dès 220°C, on constate l’apparition d’une bande située vers 500 nm (A). 
Entre 220 et 500°C, cette bande se déplace progressivement vers 800 nm tout en gagnant 
en intensité. Les bandes (B) et (C) sont décelables dès 300°C (410 et 260 nm). Entre 300 
et 500°C, (B) se déplace jusqu'à 440 nm, tandis que la position de (C) ne varie pas. 
Un chauffage ultérieur à 850°C entraîne un déplacement de la bande (A) vers les faibles 
longueurs d'ondes tandis que les bandes (B) et (C) ne changent pas de position. Dans ce 
cas, l’analyse radiocristallographique ne décèle que du palladium métallique. 


L'ensemble des résultats précédents montre que le déplacement des bandes (A) et (B) 
avec la température du traitement oxydant, ne doit pas être attribué uniquement à la 
formation successive de couches d’oxydes de compositions différentes. L'importance 
du déplacement observé pour la bande (A) suggère également l'intervention d'un phéno- 
mène d'interférence analogue à celui observé sur des surfaces métalliques recouvertes 
d’une couche d’oxyde. En effet, la bande (A) se déplace vers les fortes longueurs d'onde 
pour les températures < 700°C et en sens inverse au-dessus de 800°C., domaine de tempé- 
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rature dans lequel l'oxyde PdO se décompose (*). On note également que cette bande 
s'élargit et décroît en intensité quand la température s'élève; ce résultat peut s’expliquer 
par le frittage de la poudre, celui-ci entraînant un affaiblissement de la composante spécu- 
laire recueillie par la sphère intégratrice. 

L'origine interférentielle de la bande (A) peut d’ailleurs être vérifiée en examinant 
l'oxydation d’une feuille de palladium, à l’aide d’un montage en « réflexion globale » 
qui enregistre la totalité de la lumière réfléchie (spéculaire + diffuse), le dispositif précédent 
« réflexion diffuse » éliminant une partie de la lumière subissant la réflexion spéculaire. 
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Fig. 2. — Spectres de réflexion « globale » du palladium en feuille, 


après chauffage sous oxygène pendant ! h. 
(a) à 400°C, (b) à 500°C, (c) à 600°C, (4) à 700°C. 


OXYDATION DU PALLADIUM EN FEUILLE. — Avant oxydation, les échantillons sont polis 
mécaniquement sur papier abrasif sous courant d'eau, puis sur de la pâte diamant 6 et 3 pu. 
Les spectres sont enregistrés après chauffage sous oxygène sec, pendant | h, à des tempé- 
ratures croissantes. La figure 2 représente les variations de l’absorbance globale, le matériau 
utilisé en référence étant une feuille d'aluminium polie. 

On observe d'abord que la bande (A) est plus étroite et que ses déplacements en fonction 
de la température sont analogues au cas précédent. Ces résultats montrent que cette 
bande doit bien être attribuée à un phénomène d'interférence. Par ailleurs, la bande (B) 
atteint 435 nm dès 500°C et sa position ne varie plus aux températures supérieures: les 
bandes (C) et (D) (260 et 335 nm) apparaissent à 400°C et ne subissent pas de déplacement. 

La présente étude souligne donc l'importance, déjà évoquée par Hecht (*) et Martin (f) 
notamment, des phénomènes de réflexion spéculaire sur les échantillons pulvérulents 
et la nécessité de tenir compte des bandes d'interférence qui peuvent en découler. 
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La confrontation des données de la spectroscopie ultraviolette-visible d'une part, de 
l’analyse radiocristallographique d’autre part, permet d'attribuer à l’oxyde de palladium 
PdO les bandes d’absorption situées à 435 nm (B), 335 nm (D) et 260 nm (C). La comparaison 
de ces résultats avec les valeurs obtenues pour l’ion [PdCI,]?" à l'état solide (?), qui 
présente lui aussi la symétrie D,,, suggère d’attribuer ces bandes aux transitions d—d : 
Ag Aip Eiy Aig Big A3 On note, par ailleurs, que pour des échantillons 
oxydés dans des conditions relativement douces (1 h à 400°C ou 15 h à 300°C) la bande (B) 
est observée vers 400 à 410 nm: il n’est pas possible actuellement de déterminer si ce résultat 
témoigne de la formation d'un oxyde superficiel différent de PdO, comme le suggèrent 
les travaux de Guiot (2), ou s’il provient d’une interaction entre les bandes (A) et (B) 
très proches l’une de l’autre à 400°C. 


(*) Séance du 23 décembre 1974. 

() À. Omar, G. DJEGA-MARIADASSOU, F. BOZON-VERDURAZ et G. PANNETIER, Bull, Soc, chim. Fr: 
(sous presse). 

@) J. M. Guior, J. Appl. Phys., 39, (7), 1968, p. 3509. 

(5) F. BOZON-VERDURAZ, A. OMAR, J. ESCARD et B. PONTVIANNE, 2° Colloque franco-soviétique sur 
la Catalyse, Kiev, 1974, 

() W. E. BELL, R. E. INYarD et M. TAGAMI, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 3735. 

() H.G. HECHT, Modern Aspects of Reflectance Spectroscopy, publié sous l'égide de W. W. WENDLANDT, 
Plenum Press, 1968. 

(6) D. MARTIN, Rev. Chim. Min., 4, 1967, p. 517. 

(7) H. B. Gray et C. J. BALLHAUSEN, J. Amer. Chem. Soc. 85, 1963, p. 260. 


M.T. et F. B.-V.: 


Laboratoire de Cinétique chimique 
de l'Université Paris VI, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75230 Paris Cedex 05. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Transfert interfacial de matière lors de l'extraction de 
traces d'uranium hexavalent et de plutonium quadrivalent par le phosphate de tributyle. 
Note (*) de MM. Pierre Moszkowiez et Tivadar Kikindai, présentée par M. Paul 
Lafitte. 


Les réactions interfaciales d'extraction de l'uranium hexavalent et du plutonium tétravalent par 
le phosphate de tributyle (TBP) sont du premier ordre par rapport à l'espèce neutre du métal en 
phase aqueuse et du deuxième ordre par rapport à l'extractant. L'étape limitante est la complexation 
à l'interface par deux molécules de TBP. L'influence de la température a été examinée. 


Nous avons étudié les cinétiques d'extraction de l’uranium hexavalent et du plutonium 
quadrivalent en milieu nitrique, par le phosphate de tributyle (TBP). L’uranium et le plu- 
tonium sont à l’état de traces (concentration de l’ordre de 107% M). 


Nous avons utilisé la méthode dite de la « goutte unique » (1) (qui permet de réaliser 
un transfert de matière à travers la surface sensiblement constante d’une goutte, assimilée 
à une sphère rigide) et étudié la vitesse initiale de transfert du soluté, dans le cas de son 
extraction de la phase aqueuse vers la phase organique, alors dispersée sous forme de gouttes 
individuelles. 


Nous avons montré que l’étape limitante du processus de transfert est la réaction chimique 
interfaciale, et mesuré l’ordre de cette réaction par rapport aux divers constituants du 
système. 


Soit N le flux de matière à travers l'interface : 
N = (1/A)d(VO)/dt = k[C, ]'.[TBP]".[HNO, }, 


A, aire interfaciale; V, volume de la goutte; C, concentration moyenne de la goutte; 
CA concentration de la phase aqueuse (constante pendant la durée de la manipulation): 
[TBP}, concentration en TBP de la phase organique; [HNO;], concentration totale en 
acide nitrique de la phase aqueuse; 7, m, p, ordres de la réaction par rapport aux divers 
constituants. 


1. ORDRE DE LA RÉACTION PAR RAPPORT AU MÉTAL. — Nous avons vérifié que l’ordre 
de la réaction d’extraction par le TBP et par rapport au métal en phase aqueuse, est égal 
à l'unité pour l'uranium comme pour le plutonium. 


2. ORDRE DE LA RÉACTION PAR RAPPORT AU TBP. — En faisant varier de 1 à 30 % le 
titre en TBP de la phase organique, nous avons déterminé l’ordre de la réaction d’extraction 
par rapport à l’extractant. Pour l'uranium il est égal à 1,6 par rapport au TBP. Cette valeur 
diminue légèrement quand le titre en TBP augmente ( fig. 1). Pour le plutonium la valeur 
trouvée est égale à 1,85. Une diminution semblable est observée ( fig. 2). 


3. ORDRE DE LA RÉACTION PAR RAPPORT A L'ACIDE NITRIQUE. — Cas de l'uranium. — 
Nous avons pu déterminer l’ordre simple de la réaction d'extraction par rapport à l'acide 
nitrique. Dans le domaine de 0,005 à 6 M en acide nitrique, la pente de la tangente à la 
courbe traduisant la dépendance du logarithme de la vitesse initiale d'extraction par rapport 
au logarithme de la concentration de l'acide nitrique, passe de 1,7 à une valeur nulle quand 
la concentration de l'acide augmente ( fig. 3). 
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Cas du plutonium. — Pour une étude semblable, la pente de la tangente à la courbe 
varie de 3,5 à une valeur presque nulle, quand la concentration de l'acide nitrique en 
phase aqueuse passe de 5.107? à 2 M ( fig. 4). 


4. INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Cas du plutonium. — L'ion Pu** est complexé 
en phase aqueuse par les ions nitrate, et les espèces Pu**, Pu (NO;,)*, Pu(NO,)*, 
Pu (NO;);, Pu (NO;), coexistent en solution (?). 
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Fig. 1. — Influence du titre du TBP (en %) sur la vitesse d’extraction du nitrate d’uranyle. 
Fig. 2. — Influence du titre du TBP (en %) sur la vitesse d'extraction du nitrate de plutonium. 


L'’extraction du plutonium par le TBP est régie par la formation du complexe 
neutre Pu (NO:)4, 2 TBP (%). Les résultats expérimentaux montrent que la réaction 
d’extraction est du premier ordre par rapport à l’espèce neutre Pu (NO;), dont la quantité 
en phase aqueuse est déterminée par la concentration en ions nitrate. 

L'étape limitante du processus d'extraction est la complexation à l'interface, par le TBP, 
de l’espèce Pu (NO;), existant en équilibre thermodynamique avec les autres espèces en 
phase aqueuse. 

Nous proposons alors le mécanisme suivant : 


(1) Pu** + 4NO; 2 Pu(NO;), (équilibre thermodynamique): 


(2) Soit A = Pu (NO) et S = TBP : 


ki 

A+S AS (réaction rapide); 
k2 . 

AS+S 2 AS, (réaction lente). 


La concentration de l’espèce AS est stationnaire : 


d(AS)/dt = k, (A)(S)—-k_,(AS)—k;,(AS)(S) = 0. 
On a donc 
HAS). 
k_,+k(S) 





(AS) = 
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d’où l'expression de la vitesse réactionnelle : 
ki k:(A)(SŸ 


N = k,(AS)(S) = ; 
k_,+k,(S) 


soit donc 


N= 262 LEUUNVSs MIE SET 
k_,+k,[TBP] 


La réaction est du deuxième ordre par rapport au TBP pour les faibles concentrations 
en TBP. Cet ordre diminue pour les plus grandes concentrations, ce que nous avons vérifié 
expérimentalement. 
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Fig. 3. — Influence de la concentration de l’acide nitrique sur la vitesse d’extraction du nitrate d’uranyle, 
Fig. 4. —— Influence de la concentration de l'acide nitrique sur la vitesse d'extraction du nitrate de plutonium 


Cas de l'uranium. — L'interprétation est semblable à la précédente. L'étape limitante 
du processus de transfert de matière est la complexation à l'interface, par les deux molé- 
cules de TBP, de l’espèce neutre UO, (NO;), qui existe en équilibre thermodynamique 
avec UO; *, UO, (NO;)* et des espèces anioniques. 

On a alors comme expression de la vitesse d'extraction de l’uranium par le TBP : 


_ ki [UO, (NO: ][TBPT 


N 3/21L 
k_,+k[TBP] 


5. INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE. — L'application de la loi de Van't Hoff permet 
de déterminer l’énergie d'activation d’une réaction en étudiant l'influence de la tempé- 
rature sur sa vitesse : 

d(Log k}/dt = EjRT?, 


K, constante de vitesse de la réaction; T, température absolue du milieu réactionnel: 
R, constante des gaz parfaits. 


Considérons le schéma d'extraction proposé : 
(1) M''+n(NO;) 2 M(NO;), AH, 


(2) M(NO:),+2TBP — M(NO;), 2TBP AH; ; 
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AH ,, chaleur de formation de l’espèce métallique neutre; AH, énergie d’activation de la 
réaction de complexation par le TBP. 


Quand la température varie, les deux phénomènes sont simultanément modifiés et 
l’application de la loi de Van't Hoff permet de calculer une énergie apparente d'acti- 
vation E = AH, +AH,. 


Nous avons trouvé : EU (VI) = 10,3 kJ.mol=!: EPu (IV) = 20,7 kJ.mol”!. 


L'influence défavorable de la température sur la formation des espèces métalliques 
neutres (AH, < 0) explique les faibles valeurs trouvées pour ces énergies d'activation 
apparentes. 


(*) Séance du 23 décembre 1974. 

@) W. KnocH UCR:L, Trans. 1964, p. 1078. 

€) Ph. DREZzE et G. DUYCKAERTS EUR, 1963, p. 436f. 

G@) T. V. Hay et H. À. C. MACKAY, Rec. Trav. Chem., 75, 1956, p. 730. 


Laboratoire de Chimie nucléaire appliquée, 
École Centrale des Arts et Manufactures, 
Grande-Voie-des- Vignes, 

92290 Châtenay-Malabry 
et 
Département de Génie radioactif, 
C.E.N., 

92260 Fontenav-aux-Roses. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Application du tracé des diagrammes d’impédance complexe 
à la détermination de la conductivité ionique de PbF,f. Note (*) de MM. Jean-Maurice 
Réau, Jean Claverie, Guy Campet, Charles Déportes, Denis Ravaine, Jean-Louis Souquet 
et A. Hammou, présentée par M. Henri Moureu. 


La représentation graphique de l’impédance complexe d’un électrolyte solide mesurée en courant 
alternatif permet de déterminer avec précision la résistance ohmique d’un matériau. Cette méthode 
appliquée à PbF,f a permis d'’obtenir une énergie d'activation AE == 0,45 eV. 


L'étude des propriétés électriques des fluorures se justifie par l'intérêt que présentent 
ces matériaux comme électrolytes solides. A. Sher, R. Solomon, K. Lee et M. W. Muller 
ont étudié les propriétés de transport de LaF, qui comporte une énergie d'activation 
relativement faible (AE æ 0,45 eV en-dessous de 350 K) liée au déplacement des ions F7 (!). 
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Fig. 1 


L. E, Nagel et M. O’Kceffe ont montré que les phases Ca,_,Ln,F,,, et Sr,_.En,F,,, 
dont la structure dérive de celle de la fluorine étaient d'excellents conducteurs ioniques. 

De leur côté M. Mahajan et B. D. Nageswara Rao, ont déduit du spectre RMN de PbF, f 
une énergie d'activation AE = 0,36+0,10 eV (*). Cette valeur différait nettement de celle 
obtenue par J. Schooman, G. J. Dirksen et G. Blasse (AE = 0,70 eV à T < 480 K) pour 
ce même matériau par mesures diélectriques à 400 Hz et 1 kHz (*). 

Nous nous proposons dans cette Note de déterminer la conductivité de PbF, B par la 
méthode de l'impédance complexe décrite par J. F. Bauerle (*). Cette méthode permet 
de séparer dans l'interprétation des mesures le rôle de l’électrolyte solide proprement 
dit de celui des électrodes et de déterminer avec précision la résistance ohmique d'un maté- 
riau. 
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Les échantillons se présentent sous forme de pastilles frittées préalablement traitées 
en atmosphère fluorante, des électrodes d’or ont été déposées par évaporation sous vide. 
Les mesures électriques sont effectuées en courant alternatif entre 5 Hz et 500 kHz à 
des températures comprises entre 30 et 200°C, température au-dessus de laquelle nous 
avons observé une légère perte en fluor de PbF, f. 


Nous avons représenté dans le plan complexe l’impédance de l’ensemble électrolyte- 
électrodes. Chaque courbe de réponse du système étudié est constituée de deux arcs de 
cercles distincts que l’on peut attribuer respectivement à l’électrolyte et aux électrodes, 
La figure 1 donne un certain nombre d’isothermes significatives : les valeurs numériques 
portées à côté des points figuratifs représentent la fréquence de mesure exprimée en hertz 
ou en kilohertz (k). 


-1Zf sing 





A température donnée les points correspondant aux fréquences les plus élevées s'inscrivent 
sur un arc de cercle quelle que soit la fréquence. Lorsque la température varie, le centre 
de ces arcs se déplace sur une droite située en-dessous de l’axe réel et définissant un angle 
a (x/2) qui caractérise la dispersion électrique au sein du matériau (°). 

Les arcs de cercle sont représentés analytiquement par une équation analogue à celle 
de Cole et Cole pour les constantes diélectriques (?) : 


(D) rare 
1+(G67) 


dans laquelle Z, et Z., sont les abscisses des points d'intersection de l’arc de cercle avec 
l'axe réel, t) un paramètre défini par la relation : 7, = 1/27 f,, où f, est la fréquence 
correspondant au sommet de l’arc (fig. 2). 

Pour PbF, 8 les arcs de cercle passent au voisinage de l’origine (fig. 1); Z., est alors 
très petit devant Z,. De plus l'équation (1) cesse d’être vérifiée pour les faibles fréquences : 
en effet lorsque © tend vers zéro, Z ne tend pas vers Z, puisqu'une nouvelle courbe relative 
aux phénomènes d’électrodes se juxtapose à la première. La valeur prise pour Z, est donc 
l'intersection de l’arc avec l’axe réel, elle est obtenue par extrapolation pour @ = 0 : c'est 
la résistance ohmique du matériau. 

La figure 3 donne la variation avec 1/T de la conductivité électrique déduite des valeurs 
de Z ainsi obtenues par extrapolation. Dans le domaine de température considéré, 6, 
est de la forme A e7%F#T avec une énergie d'activation AE = 0,45 eV. 
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Ce résultat est en assez bon accord avec celui précédemment obtenu par RMN. En 
revanche les mesures diélectriques effectuées à fréquence constante ne permettraient 
d'accéder qu'à une valeur approchée de la résistance du matériau dans la mesure où inter- 
vient celle des électrodes. 
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Le tracé du diagramme d'impédance complexe s'avère une méthode de choix pour 
l’étude des propriétés électriques des électrolytes solides ($). 


(#) Séance du 30 septembree 1974. 

() A. SHER, R. SoLomox, K. Lee et M. W. MULLER. Phys. Rev. 144-2, 1966, p. 593. 

() L. E. NaGez et M. O'K&erre, Fast ion transport in solids, p. 165, éd. W. Van Gool, Utrecht, 1973. 
6) M. ManHasan et B. D. NaGEswaRA RAO, Chem. Phys. Lerters, 10-1, 1971, p. 29. 

(+) J. ScHOOMAN, G. J. DiRKSEN et G. BLASSE, J. Solid State chem., 7, 1973, p. 245. 

(5) J. F. BAUERLE, J. Phys. Chem. Solids, 30, 1969, p. 2657. 

(5) D. RaAvaINE et J.-L. SOUQUET, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 489. 

() K.S. Core et R. M. CoLr, J. Chem. Phys. 9, 1941, p. 341. 

(5) Ce travail a été effectué avec l'aide matérielle de la D.R. M.E. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Observation micrographique de glissements {001 }< 100) 
dans du cuivre OFHC monocristallin soumis à des déformations élevées. Note (*) de 


MM. André Spolidor, Jean Rieu et Claude Goux, présentée par M. Georges Chaudron. 


On observe dans du cuivre OFHC fortement écroui par laminage et cisaillement, à la température 
ambiante, des glissements qui ne sont pas du type classique { 111 } < 110 >, Une étude micro- 
graphique a permis de penser qu'il s'agirait de glissements « cubiques » { OOI : < 100 > provoqués 
par le déplacement de dislocations de vecteurs de Bürgers < 100 >. 


Un certain nombre d'observations micrographiques ont été déjà faites concernant 
des glissements sur des plans { 001 } dans les métaux CFC [(!) à (*)]. Certains auteurs 
ont fait intervenir ces glissements « cubiques » pour tenter d'expliquer la formation 
de la texture de laminage du type « cuivre » [(*) à (f)]. Cependant, l'existence de ces 


DL a {1i) 





Fig. 1. — Découpage par sciage électrolytique d'une face (010) 
dans un cristal laminé suivant (112) [HIT]. 


glissements en fonction du taux de déformation n'a jamais été clairement démontrée. 
De plus, les auteurs admettent généralement que la direction de glissement sur ces plans 
{ 001 } est € O1 ». 

Nous avons cherché à préciser ces points à l’aide de monocristaux orientés de cuivre 
OFHC soumis à deux modes de déformation à la température ambiante 

— laminage; 

— laminage suivi d’un cisaillement. 

Nos résultats permettent de connaître, en fonction du taux de laminage, les conditions 


d'apparition du glissement {001 }, ainsi que les directions de glissement qui semblent 
être du type < OOI ». 


DÉFORMATION PAR LAMINAGE. — On sait que le laminage produit des déformations 
plastiques très élevées et qu'il peut maintenir certaines textures stables. En particulier, 
la texture (112) [111] des CFC reste stable jusqu'à des déformations très élevées. Cette 
texture présente cependant la particularité de tourner d'environ 5° autour de sa direction 
transverse lorsque le taux de laminage dépasse 50 %. Diverses hypothèses ont été émises 
pour expliquer cette rotation. L'intervention des glissements cubiques est l’une de ces 
hypothèses. 
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La texture { 112 } € 111 > des polycristaux étant stable, nous avons laminé des mono- 
cristaux orientés de cuivre ayant (112) comme plan de laminage et [11T} comme direc- 
tion de laminage. 
La méthode d'observation des glissements non-octaédraux est la suivante 


Après chaque passe de laminage, on usine électrolytiquement un chanfrein (010) dans 
le cristal laminé. Cette face d'observation permet de distinguer sans ambiguïté les traces 
de plans de glissements { 111 } ou { 001 } (fig. 1). Cette face est polie électrolytiquement (°) 
puis le cristal subit un léger laminage supplémentaire destiné à faire apparaître sur (010) 
de nouvelles lignes de glissement, en petit nombre. L'observation de ces lignes nous 
permet de dire que 

Jusqu'à 50% de laminage, les lignes de glissement qui apparaissent forment deux 
familles de traces orthogonales correspondant aux glissements octaédraux classiques 


(fig. 2). 





Fig. 2 Fig. 3 


Fig. 2. — Observation d'une face (010) 
d'un monocristal de cuivre OFHC (112) [111] laminé de 45 %. 


Fig. 3. — Observation d'une face (010) 
d'un monocristal de cuivre OFHC (112) [111] laminé de 55 %. 
Apparition de bandes de déformation. 


Au-dessus de 50% de laminage, se forment des bandes de glissement dans lesquelles 
les traces des plans { 111 } subissent une rotation d'environ 5° (fig. 3). Cette désorien- 
tation correspond précisément à la rotation de texture mentionnée précédemment. De 
plus, il est possible d'observer ( fig. 4), à l’intérieur des bandes, des traces parallèles 
à [100]. Ces traces pourraient être celles de plans (001). Cette hypothèse est confirmée 
par l'observation, sur un deuxième chanfrein (100), de lignes identiques. La rotation 
observée dans les bandes de glissement serait donc due à des glissements sur les plans (001). 


Par ailleurs, si l’on observe les surfaces chanfreinées du cristal avant le léger laminage 
supplémentaire (fig. 5), on constate que le polissage électrolytique révèle, en plus de 
bandes de glissement, de très fines lignes parallèles à [100] et [010] des chanfreins res- 
pectifs et qui sont constituées par les points d'émergence de dislocations contenues dans 
les plans (001). Ces émergences sont réparties sur toute la surface d'observation. Les 
dislocations ainsi révélées n'ont pas un vecteur de Bürgers € 110 > : en effet, si € 110 >» 
était le vecteur de Bürgers de ces dislocations. il devrait apparaître également des traces 
de plans {111 ? classiques dans lesquels les dislocations ont précisément ce vecteur de 
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Bürgers : ce qui ne se produit pas (fig. 5). On peut supposer que ces nouvelles dislo- 
cations existent dans le métal écroui mais qu'elles ne participent à la déformation qu’au 
niveau des bandes de glissement. Leur vecteur de Bürgers pourrait être du type € 100 » 
comme nous allons le voir. 





Fig. 4 Fig. 5 
Fig. 4. — Observation dans une bande de déformation des traces de plans de glissement { 001 } 


(une seule famille : celle des plans les plus contraints). 


Fig. 5. — Alignements de dislocations révélés par polissage-attaque. 
Ces dislocations se trouvent dans les plans (001) de la matrice 
et n'ont pas un vecteur de Bürgzrs < 110 >. 





Fig. 6 — Cisaillement d’une éprouvette monocristalline de cuivre 
après laminage { 110} < 001 > supérieur à 50°. 


ESSAIS DE CISAILLEMENT. — Afin de confirmer nos hypothèses, nous avons réalisé des 
essais de cisaillement sur des monocristaux écrouis préalablement par laminage avec 
les mêmes orientations que précédemment. Des éprouvettes de cisaillement ont été pré- 
levées dans ces monocristaux par usinage électrolytique. Les essais ont été faits sur un 
dispositif spécial ('°) grâce auquel nous avons cherché à provoquer des glissements sur 
les plans { O0! }, dans les directions € 001 > ou € OHI ». 

On n'observe des glissements sur le plan cisaillé { 001 } que si la direction de cisail- 
lement est < 001 > et que si le monocristal a subi un laminage important. Ce type de 
glissement semble facilité par l'application d'une compression normale au plan { O0! } 
car les lignes de glissement sont surtout visibles dans les zones de l’éprouvette où le cisail- 
lement n'est pas pur, 
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Lorsque la direction de cisaillement est € 011 », aucun glissement ne se produit sur 
les plans {001 }. 


On en déduit que lorsque le glissement { 001 } existe, il serait dû à des dislocations 
de vecteur de Bürgers < 001 ». Il n’est évidemment pas possible de confirmer cette obser- 
vation par microscopie électronique car ces glissements n'apparaissent que pour des 


déformations très importantes auxquelles correspond une densité de dislocations très 
élevée. 


En conclusion, nous avons montré, par l'observation des lignes de glissement sur des 
monocristaux de cuivre laminés et par essais de cisaillement, que le système { 001 } € 100 > 
pouvait être un système actif dans le cuivre fortement déformé par laminage. Ces glis- 
sements provoquent une rotation dans le cristal d'environ 5°, au niveau des lignes de 
glissement. 


Nos résultats permettent d'expliquer l'apparition de la texture « cuivre » pour les taux 
de laminage supérieurs à 50 %. 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 

(1) C. J. Besvers et R. W. K. HoNEYCOMBE, Acta Met, 6, 1961, p. 513. 
() R. J. HARTMANN et E. MACHERAUCH, Z. Metallk., 51, 1960, p. 694. 
6) R. J. HARTMANN et E. MACHERAUCH, Z. Metallk., 52, 1961, p. 353. 
(*) M. MACLEAN et H. MyYKkuRA, Acta Mer., 13, 1965, p. 376. 

(5) F. HaEssNER, Z. Metallk, 54, 1963, p. 98. 

(6) F. HAESsxER, Recrystallisation, Graïn Growth and Textures, ASM, 1965, p. 386. 
() E. CALNAN, J. Inst. Met. 84, (Discussions 1955-1956), p. 504. 

&) T. L. RicharDs et S. F. PUGH, J. Inst. Mer, 88, 1959-1960, p. 399. 
() P. LAGARDE, Thèse, Paris, 1974. 

(9) J. M. DURANSEAUD, Thèse, Paris, 1970. 
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MÉTALLOGRAPHIE — Limite mathématique de la méthode potentiocinétique de déter- 
mination du potentiel de piqûre. Note (*) de MM. Jean-Louis Crolet, Léon Séraphin 
et Roland Tricot, présentée par M. Georges Chaudron. 


Si l'on connaît l'influence du potentiel sur le temps d’incubation des piqûres, on peut calculer 
l'écart entre les déterminations potentiocinétique et potentiostatique du potentiel de piqûre. 


INITIATION DES PIQÜRES. — De nombreux métaux passifs sont exposés au risque de 
corrosion par piqûres lorsqu'ils sont au contact de certains ions agressifs et plus parti- 
culièrement des chlorures en solution aqueuse. On sait que l'initiation des piqûres inter- 
vient lorsque le potentiel du métal dépasse un seuil critique, dénommé « potentiel de 
piqûre »: de nombreux articles de synthèse sur le sujet sont régulièrement publiés [(1), (2)1. 

Mais l'initiation des piqûres n'intervient qu'après un temps d’incubation de quelques 
secondes à quelques jours, et qui dépend des circonstances expérimentales. Pour un poten- 
tiel donné, il dépend de la concentration en chlorure du milieu [(?), (*)]. A l'inverse, dans 
une solution donnée, il dépend du potentiel imposé au métal [(5) à (*)]. 


Parmi les nombreuses méthodes proposées pour la détermination expérimentale du 
potentiel de piqûre (Ÿ), deux sont particulièrement employées, la méthode potentiostatique 
et la méthode potentiocinétique. 


Dans la première, on impose un potentiel au métal et l’on enregistre l’évolution du 
courant anodique en fonction du temps. On détermine ainsi conjointement le potentiel 
de piqûre potentiostatique U, et l'influence du potentiel sur le temps d’incubation t des 
piqûres [ Jig. 1 a, d'après ()]. 

Dans la seconde, on élève le potentiel imposé au métal de manière continue ou disconti- 
nue, et l’on enregistre les variations concomitantes du courant anodique. Le potentiel 
de piqûre est alors le potentiel imposé au métal au moment où l'augmentation brutale 
du courant révèle l'apparition de piqûres. 

L'initiation des piqûres n'étant pas instantanée, l’apparition des piqûres n’est pas direc- 
tement liée au potentiel du moment. Elle intervient uniquement parce que le seuil de 
potentiel critique a été dépassé quelques instants auparavant. Le potentiel de piqûre poten- 
tiocinétique U, est donc nécessairement supérieur au potentiel de piqûre potentiosta- 
tique U,, et c’est leur écart que nous nous proposons de calculer. 


CALCUL DE L'É 





ART U, — U,. — La courbe expérimentale de la figure 1 & représente 
les variations du temps d'incubation + en fonction du potentiel U imposé au métal. U,, est 
le potentiel de piqûre maximal que l'on puisse mesurer car c’est le potentiel où le temps 
d'incubation s’annule. 


La courbe de la figure 1 a paraît constituée par un segment de droite se raccordant 
à une branche d'hyperbole 


— pour (U,,+U,)2 < U < UÜ,,:1=(U,-U);b: 
— pour U, < U < (U,+U,)2 : + = 4 {U—U,). 


La tangence entre les deux portions de courbe s'exprime par la relation (U,, — U,Y = à ab. 
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Pour la figure 1 a, les valeurs numériques sont (Ÿ) : 
a = 4 500mV/mn, b =24mVimn, 
U,= —170mV U,, = 58mV(EHS). 
La relation de tangence est vérifiée à 20 Ÿ* près par ces valeurs. 


Dans la méthode cinétique de détermination du potentiel de piqûre, nous admettons 
que le potentiel imposé au métal augmente selon la loi U = U,+et. 
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Fig. !. — Influence du potentiel imposé au métal sur le temps d’incubation des piqûres. 


(a) Méthode potentiostatique : acier inoxydable Z12C13 dans une solution NaCI 3% à 30°C (5); 
(b) Méthode potentiocinétique. 


Le calcul de l'écart U,—U, sera fait sur un exemple particulier de courbe rt (U) concer- 
nant un acier inoxydable et un milieu donnés, mais il s'applique dans son principe à n’im- 
porte quel métal ou alliage passif en milieu générateur de piqûres. Il est basé sur l’idée 
que les étapes successives de l’incubation sont additives. Dans la méthode potentiosta- 
tique, en effet, la totalité de l’incubation se déroule à potentiel constant. Dans la méthode 
potentiocinétique, au contraire, l’incubation se déroule à potentiel variable. Il s'agit alors 
de calculer sa durée. 

1° Principe d’addition en parallèle. — A l'instant 1 où le potentiel atteint la valeur U, 
un stade d’incubation de durée t (U) commence. En incluant le temps de montée # (UÜ) 
à cette valeur du potentiel, le temps d’incubation total devient ainsi (fig. 1 b) : 


t'(U) = t(U)+7(U). 


La méthode potentiocinétique correspondrait ainsi à une multitude de processus d'in- 
cubation simultanés, à potentiel U constant, et de durée t’ (U). Le potentiel qui déclen- 
chera les piqûres sera le potentiel U, pour lequel +’ (U) est minimal, à savoir (Jig. 1 b) : 

pour & > b : U, = U,,, et pour v < b : U, = U,,+/av (1). 

Le potentiel de piqûre potentiocinétique U, est alors le potentiel atteint par le métal 
au bout du temps t’ (U,), à savoir (/ig. 1 b) : 

Î % 

pour v > b:U, = U,,,et pour v < b:U, = U,+2,/ac (1). (1) 

La figure 2 a représente les variations de U, en fonction de la vitesse de balayage & 
de l'échelle des potentiels. 
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2 Principe d’addition en série. — Au fur et à mesure que le potentiel augmente, le temps 
d'incubation x (U) diminue. L’incubation réelle des piqûres ne peut donc qu'être plus 
rapide que celle envisagée précédemment. Ainsi, les relations (1) correspondent à une 
valeur maximale de U, pour une vitesse de balayage v donnée. 
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Fig. 2. — Influence de la vitesse de balayage de l'échelle des potentiels # sur le potentiel de piqüre U,. 


{a} Courbes calculées d’après les équations (1) et (?). 
(b) Courbe expérimentale pour un acier inoxydable ZGCN 18-09 dans NaCI 0,1 M (°). 


Pour exprimer cet effet d'accélération, nous supposerons qu'à chaque potentiel U, 
où le métal séjourne un temps dt (U), l’incubation des piqûres a progressé d’une certaine 
fraction 47 (U)}/+x (U) du temps total d’incubation. Les piqûres apparaissent alors lorsque 
la somme de toutes ces fractions atteint 100 % : 


fs [126 
Ju, t(U)° 


soit pour & < b/2 : 


| U,=U,+ /2a, 
(2) 


et pour v > b/2: 


} —!{)j } 
U. = U,— 2" rep(! ne } 
2 2 b 


La courbe représentative des relations (2) est également donnée sur la figure 2 &. 


Discussiox. — Notons que les deux hypothèses de calcul conduisent à des écarts U, — U, 
très semblables { fig. 2 &) et, en particulier pour les faibles vitesses de balayage v, à la même 
dépendance en Ve. Cette dépendance aux faibles vitesses se retrouve dans les résultats 
de Broli (*) et plus encore dans ceux de Leckie [(°) et fig. 2 b]. 

Une telle dépendance parabolique est un résultat extrêmement important. I signifie 
que l’on ne peut approcher les résultats de la méthode potentiostatique par l'emploi d'une 
méthode potentiocinétique, même à vitesse relativement faible. 

Seules des vitesses extrêmement faibles permettraient de réduire véritablement l'écart 
U,—U, (sur le plan expérimental, elles sont malheureusement sans intérêt). Ce point a 
d'ailleurs été déjà souligné par Schwenk (°). Ainsi, dans l'exemple de la figure 2 a (°), 
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où b vaut 2,4 mV/mn, des vitesses aussi faibles que 0,3 mV/mn (18 mV/h) seraient néces- 
saires pour réduire à moins de 50 mV l'écart U,—U,. 

Le calcul présenté montre également que des variations observées sur U, n’impliquent 
pas nécessairement des variations parallèles de U, et donc de la résistance à long terme 
à la corrosion par piqûres. Les variations de U,. peuvent n'être liées qu’à de simples varia- 
tions du temps d’incubation des piqûres, variations sans grande signification pour les 
propriétés d’emploi du métal. 


En conclusion, ce calcul montre les limitations de la méthode potentiocinétique de déter- 
mination du potentiel de piqûre. Ces limites sont d’ordre purement mathématique: elles 
doivent être bien distinguées des autres limitations possibles, telles que le phénomène 
de traînage (1°). Ces dernières sont d’origine physique et sont liées, par exemple, à l'évo- 
lution de la couche passive durant le tracé même des courbes de polarisation. 


A. M. KOLOTYRKIN, Corrosion 19, 1963, p. 261 1. 

. SZKLARSKA-SMIALOWSKA, Corrosion, 27, 1971, p. 223. 
IL. J. ENGELL et N. D. SrouicA, Korrosion, 13, 1960, p. 14. 
() N. D. SroicA, Corros. Sc., 9, 1969, p. 205 ct 455. 
(5) A. Broui, H. Hozran, M. Minio, Brit. Corr. J., 8, 1973, p. 173. 
(5) W. SCHWENK, Corros. Sc, 5, 1965, p. 245. 
(7) P. FORSCHHAMMER et H. J. ENGELL, Werkst. u. Korrosion, 20, 1969, p. 1. 
(5) S. SZKLARSKA-SMIALOWSKA et M. JANIK-CZACHOR, Corros. Sc., 11, 1971, p. 901. 
€) H. P. LECKIE, J. Electrochem. Soc, 117, 1970, p. 1152. 
(1°) H. J. Roca, Korrosion, 13, 1960, p. 28. 
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MÉTALLURGIE. — Fabrication de monocristaux d'hydrure de lithium par la méthode 
de Czochralski. Note (*) de MM. Jean-Louis Truffier et Serge Bedere, présentée par 
M. Paul Bastien. 


Il est délicat de satisfaire les conditions physicochimiques nécessaires à la synthèse de bons mono- 
cristaux d’hydrure de lithium. Nous montrons dans ce texte que l'application de la méthode de 
Czochralski est une excellente façon de résoudre le problème. 


Pour fabriquer des monocristaux d’hydrure de lithium la méthode de Bridgman fut 
mise en œuvre par F.E. Pretzel (!) à Los Alamos et D. Guerin et P. Demichel (?) dans 
les laboratoires du Commissariat à l'Énergie atomique. L’hydrure de lithium a une grande 
affinité chimique pour l'oxygène, le gaz carbonique, la vapeur d'eau et aussi pour les 
réfractaires utilisés d'ordinaire pour confectionner des creusets. Le graphite, le quartz, 
lPalumine, la magnésie, la glucine sont attaqués par l’hydrure de lithium liquide, le fer 
et ses alliages inoxydables semblent seuls être tolérés [(?), (*)]. Pourtant des adhérences 
y rendent le démoulage difficile (?) et il faut arracher mécaniquement le cristal, ce qui est 
également fait par Pretzel (!). Ces adhérences, compte tenu de la différence des coefficients 
de dilatation entre l’hydrure de lithium (+ 36.107%C7!) et les alliages ferreux 
(= 13.107%C71) induisent des contraintes sur le cristal pendant sa croissance. Ceci est 
un obstacle à l'obtention de monocristaux parfaits. C’est pourquoi, nous avons essayé 
sur l’hydrure de lithium l'expérience de «tirage » de Czochralski. 


L'appareil utilisé est très semblable à celui mis au point par N. Sacouvy et J. M. Dupouy (°) 
où le contrôle de l’expérience est visuel, grâce à la présence d’un hublot. Signalons sim- 
plement quelques points importants de notre montage. 


Le creuset cylindrique ( externe 98 mm, paroi 3 mm) est en acier inoxydable 
Z'3CN 18-10. Il est centré dans un four où l’espace qui le sépare de la résistance de 
molybdène permet un chauffage où la conduction est minimisée. À l’aide d’une pince 
manipulable de l'extérieur, il est possible de recharger en matière (stockée à l’intérieur 
de l’enceinte) le bain liquide au fur et à mesure de son épuisement. L'appareil est placé 
dans une boîte à gants balayée par de l’argon 


(O, < 5.107%, H,0 < 5.1075, N; < 40.107). 


Nous avons utilisé pour la synthèse de l’hydrure de lithium liquide du lithium com- 
mercial « Prolabo » et de l'hydrogène (O, < 5.107°, H,0O < 5.10%, N, < 40.1076). 
La masse de lithium qui correspond à celle de l'hydrure liquide (expansion 16% à la 
fusion) compatible avec le volume du creuset est dégraissée à l’acétone et grattée super- 
ficiellement dans l'atmosphère d'argon de la boîte à gants. Le germe monocristallin 
(10 x 10x20 mm) est fixé par une suspension à crochets en acier réfractaire à l'arbre de 
tirage de telle façon que la face clivée (100) inférieure soit horizontale. Le vide (107% Torr) 
est réalisé dans l'appareil et le four est progressivement chauffé (dégazage maintenu infé- 
rieur à 107* Torr). Le lithium à sa fusion (180°C) est recouvert d’une couche solide d'oxydes 
ou de nitrures. Sa tension de vapeur est 107 !° Torr et peut évoluer ensuite jusqu’à 0,5 Torr 
à 700°C. Ceci nous permet d'effectuer plusieurs renouvellements de l'atmosphère d'hydro- 
gène entre 107! et 107* Torr pour assurer sa pureté dans l'enceinte sans observer de conden- 
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sation sur le hublot. La pression d'expérience est fixée à 1,5 atm, c'est-à-dire très au-dessus 
du palier de dissociation à 28 Torr [(*), (*)] de l'hydrure au voisinage de sa température 
de fusion 688°C. Jusqu'à cette température aucune absorption d'hydrogène ne se produit 
de façon significative, par contre, lorsqu'elle est atteinte, la couche d'hydrure solide proba- 
blement présente sur le lithium liquide fond et la cinétique de la synthèse se trouve bru- 
talement accélérée. Cette réaction exothermique (20 kcal/mole) provoque une violente 
élévation de la température du creuset accompagnée par une diminution très rapide de 
la pression d’hydrogène. Il convient de contrôler la puissance de chauffage et la vitesse 
d’introduction de l'hydrogène sans quoi la température peut dépasser 1 300°C. La réaction 





(a) @) 





(d) 


Fig. 1. — (a) monocristal « tiré »; (b) reflet de la lumière sur une face de clivage du monocristal tiré; 
(c) reflet de la lumière sur une face clivée d’un monocristal « Bridgman »; (d) comparaison des deux 
cristaux : même incidence de la lumière. 


de synthèse terminée laisse un bain dont la surface est très propre et très brillante. Les 
scories présentes sur le lithium ont été décantées par gravité. La conduite de l'expérience 
est alors classique (*). Signalons que le liquide est très « mouillant », le rayon de courbure 
du liquide au contact de la phase solide est de l’ordre de plusieurs millimètres. 

Les monocristaux obtenus (200 x 30 x 30 mm) à des vitesses de 4 à 20 mm/h ont une 
forme extérieure qui respecte la symétrie cubique de la structure cristalline ( fig. 1). 
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Les faces de clivages sont planes et parallèles, dépourvues des facettes qui révélaient 
dans les monocristaux obtenus par la méthode de Bridgman, la présence de nombreux 
sous-grains désorientés de 2 ou 3° et parfois beaucoup plus. Une analyse aux rayons X 
qui repose sur l’utilisation d’un diffractomètre équipé d’un monochromateur y détecte 
néanmoins une « mosaïque » de 0,5° environ ( fig. 2). 





(a) (b) 





() 


Fig. 2. — Topographie effectuée dans les mêmes conditions : 
(a) monocristal « tiré »; (b) monocristal « Bridgman »; (c) monocristal LIF Harshaw. 


La technique utilisée est soit l'enregistrement de la courbe de réflexion, soit la méthode 
topographique de Kohra légèrement modifiée (7). Il est probable que ce défaut soit dû 
à une mauvaise planéité de l’interface liquide solide. Les cristaux à l'image de ceux obtenus 
par la méthode de Brideman dans les mêmes conditions de pression d'hydrogène, sont 
de teinte bleutée et peu transparents. Ceci est probablement un défaut de stæchiométrie 
provoqué par la croissance. En effet, un recuit à 650°C sous une atmosphère d'hydrogène 
rétablit la transparence du cristal. 


Pour conclure, ces essais prouvent que le système hydrogène-lithium est très compatible 
avec les critères imposés pour la croissance de monocristaux par la méthode de Czochralski. 
L'élimination du creuset améliore considérablement la qualité cristalline du produit obtenu 
à condition de suivre les précautions usuelles propres à toute expérience de « tirage ». 
Enfin, le système thermodynamique se comporte comme celui rencontré dans la prépa- 
ration de monocristaux de composés tel que l'arséniure de gallium avec l'avantage consi- 
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dérable d'avoir l'élément le plus volatil (hydrogène) non condensable sur les parois de 
l'enceinte. 


(#) Séance du 21 octobre 1974. 

GC) FE. PRETZEL, G. N. RUPPERT, CL. MADER, E. K. SToRMs, G. V. GRirrox et C. C. RUSHING, J. Phys. 
Chem. Solid, 16, 1960, p. 1020. 

(2) Communication privée. 

6) G. E. Messe, NYO 9470, 1960. 

(+) F. K. HEUMAX et O. N. SALMON, KAPL 1667, 1956. 

(5) N. Sacovy et J. M. Durouy, Rapport interne CEA-DM 1367, mars 1964. 

(5) H. T. MINDEN, Semicond. Prod., 4, (11), 1961, p. 25. 

(7) K. KonraA et Y. TAKANO, Japan. J. of Appl. Phys. 7, n° 9, septembre 1968. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la spécificité de la fixation 
d'ions alcalins par une chaîne de polyphosphate en présence d'ions cobalt. Note (*) de 


M. Christian Tondre, présentée par M. Georges Champetier. 


On montre par des expériences d'absorption ultrasonore que l'affinité relative d'une chaîne 
de polyphosphate pour divers ions alcalins n'est pas affectée par la présence d’un faible pourcentage 
d'ions cobalt fixés, contrairement à ce que pouvaient laisser prévoir des expériences récentes 
de RMN. 


Dans une précédente Note (!), le déplacement chimique de pseudo-contact des protons 
de l'ion tétraméthylammonium (TMA *) a été utilisé pour étudier la sélectivité de la fixation 
d'ions monovalents sur un polyphosphate (PP). Les centres anisotropes créés par l’addi- 
tion d'ions Co?*, qui se fixent sur les sites chargés de la chaîne de PP-TMA avec déshydra- 
tation totale (?) permettent de sonder la distribution des ions TMA* autour du polyion. 
À partir du déplacement chimique de pseudo-contact obtenu lorsque différents ions mono- 
valents sont ajoutés, des séquences d’affinité des ions alcalins ont été déterminées pour 
différentes valeurs du rapport r du nombre d’équivalents cobalt au nombre total de sites 
du polyion. 

La comparaison des séquences obtenues avec celles prévues théoriquement par 
Eisenman [ef. (')] suggère que la séquence de sélectivité des ions alcalins pourrait dépendre 
très fortement de la valeur de r lorsque celle-ci est inférieure à 0,1, et donc qu'une très 
faible quantité d'ions divalents fixés sur un polyélectrolyte pourrait changer complètement 
l’affinité relative des ions alcalins vis-à-vis de ce dernier. 

L'importance de cette hypothèse, si elle se trouvait vérifiée, nous a amené à entreprendre 
une série de mesures en utilisant une technique d'absorption ultrasonore, dont on sait 
qu’elle peut fournir des renseignements utiles sur l’état d’hydratation des ions (?). 
Les mesures de l’absorption ultrasonore &/N°? ont été effectuées à 25°C et à une seule 
fréquence (2,81 MHz), ce qui permet une interprétation qualitative suffisante des résultats. 
Deux types d'expériences ont été effectués : 1° addition de CoCl, à des solutions de 
PP-TMA en présence et en l'absence d'ions alcalins; 2° détermination de séquences lorsque 
des ions alcalins sont ajoutés à des solutions mixtes PP-TMA et PP-Co dans des propor- 
tions variables. 

Le résultat du premier type d'expérience est représenté sur la figure 1. Nous avons uti- 
lisé les deux ions alcalins dont la fixation donne lieu aux plus fortes augmentations de 
l'absorption ultrasonore (*), c'est-à-dire les ions Na* et Li*. Si, comme le laissent penser 
les résultats de RMN, la présence de 10  d'équivalents cobalt par rapport aux sites du PP, 
suffisent pour empêcher la déshydratation d'ions Na* ou Li*, l'addition d'ions Co?* 
à un PP sur lequel sont fixés des ions Na* ou Li‘ devrait se traduire par une brusque 
chute de l’absorption ultrasonore, correspondant à la disparition de la contribution à 
cette absorption de la fixation des ions alcalins, pour une valeur critique de r inférieure 
ou égale à 0.1. I n'en est rien, comme le montre la figure |, car au lieu de retomber bruta- 
lement sur la courbe correspondant à l'addition de CoCl, au PP-TMA seul, on tend len- 
tement vers celte courbe ce qui ne fait que traduire le remplacement très progressif des 
ions alcalins par des ions cobalt [le cobalt, bien que se fixant beaucoup plus fortement, 
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donne en effet lieu à une absorption plus faible car la fréquence de relaxation associée au 
processus de déshydratation du cobalt est plus basse (*)]. Le rapport de la concentration 
des ions alcalins à la concentration en sites a été choisi de telle façon que l’on puisse 
s'attendre à une décroissance quasi linéaire de l’absorption si un nombre de moins en moins 
grand d’ions Na* ou Li* est fixé (*). La légère croissance initiale des courbes obtenues 
en présence d'ions alcalins indique que quelques ions cobalt se fixent d’abord sur des 
sites libres, mais il est intéressant de noter que dès que r > 0,05 environ, l'absorption 
diminue (ou reste stationnaire par suite d’un effet de compensation dans le cas du lithium), 
traduisant l’éjection des premiers ions alcalins et leur remplacement par des ions Co?*. 


(a/N 240 7e ls 2) 


80+ | 











4 % 02 04 0,6 0,8 1 


Fig. 1. — Addition de CoCl; : PP-TMA 0,035 K(A): PP-TMA 0,035 x, 
NaCI 0,017 X(O); PP-TMA 0,035 x, LiCl 0,014 x (+). 


Sur la figure 2 sont représentés les résultats du deuxième type d’expériences (0° = concen- 
tration en alcalin/concentration totale en sites), pour différentes valeurs de r. Les solu- 
tions de polyélectrolyte de départ ont été obtenues par mélange de deux solutions 0,035 M 
chacune respectivement en PP-TMA et en PP-Co. On a préféré ne pas considérer ici le 
cas du Na*, dont le comportement très particulier a déjà été signalé (*). La considération 
des seuls ions Li*, K*, Rb* et Cs* doit permettre de voir si le changement du rapport r 
résulte en un changement de la séquence tel que prévu par Eisenman (cf. tableau IE dans (!)]. 
La comparaison des absorptions mesurées à une seule fréquence se justifie par le Fait que 
celle-ci a été choisie nettement en dessous de la fréquence de relaxation la plus basse déter- 
minée pour des PP-alcalins (*) et qu'on peut donc considérer la valeur obtenue comme 
pas trop différente de l’amplitude à fréquence nulle. Toute interprétation quantitative 
est pratiquement exclue par la complexité du système étudié qui contient, en plus du poly- 
électrolyte, trois espèces ioniques différentes. Le forme des courbes d’addition et, en 
particulier, leur passage par un maximum peut cependant être prévu théoriquement pour 
‘une réaction d'association de deux composants (*). Le calcul de la pente à l’origine de la 
courbe théorique de l'amplitude en fonction de la concentration totale en sel ajouté pour 
un tel mécanisme (qui ne constitue qu'un modèle ultrasimplifié) montre que l'expression 
de cette pente contient le changement de volume et la constante d'équilibre de la réaction. 
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Comme on peut s'en rendre compte par comparaison des courbes contenues dans la 
figure 2, les pentes à l’origine obtenues pour l'addition d'un ion donné sont pratiquement 
indépendantes de r lorsque r varie entre 0 et 0,17, ce qui permet de penser que le chan- 
gement de volume et la constante d'équilibre restent pratiquement inchangés car il faudrait 
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Fig. 2. -— Addition d'ions Li* (0), K* (4), Rb* (ü) et Cs* (5) 
à des solutions mixtes PP-TMA-Co : 
(a) r == 0; (b) r = 0,03; (c) r = 0,105 (d) r = 0,17. 


une coïncidence bien peu probable pour que ces deux quantités varient en donnant lieu 
à une compensation exacte. On peut voir, de plus, sur la figure 2 que les pentes à l’origine 
restent toujours dans l’ordre Li > K > Rb > Cs quel que soit r. Ceci semble montrer 
que jusqu’à r = 0,17 on n’a pas de changement de la séquence d’affinité. (Aux valeurs 
de 6” élevées l’amplitude de l’absorption obtenue pour Li* décroît cependant plus vite 
que celle des autres alcalins considérés lorsque r augmente.) 

Ce résultat n'a en fait rien de surprenant étant donné que, même pour un rapport 
r = 0,17, il reste statistiquement sur le polyion des séquences de dix sites chargés en 
moyenne, séparées chaque fois par deux sites occupés par un ion cobalt. Ceci amène deux 
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remarques : 1° le modèle d'Eisenman mentionné dans (!) ne considère que des charges 
discrètes; or la fixation d'ions sur un polyélectrolyte dépend de la configuration locale, 
et on a en particulier montré ailleurs (*) l'importance que peut avoir la distance réelle 
(et non projetée) entre deux sites chargés les plus voisins pour déterminer la séquence 
d’affinité d’un polyion. Le « champ anionique » local que l’on peut assimiler à la densité 
superficielle de charge sur un cylindre symbolisant le polyélectrolyte reste en outre inchangé 
tant que le nombre de sites chargés qui se suivent reste suffisamment grand; 2° en raison 


de la dépendance en 1/r° du déplacement chimique de pseudo-contact (r étant la dis- 


tance proton-ion paramagnétique), il est possible que les séquences obtenues par RMN 
ne soient pratiquement pas sensible à ce qui se passe sur une portion chargée de la chaîne 
de PP comprise entre deux atomes de cobalt, mais qu'elles reflètent seulement l'état des 
ions à proximité immédiate d’un ion cobalt, état qui dépendrait très peu du nombre de 
cobalts fixés (5). | 


(#) Séance du 6 janvier 1975. 

() P. SreGT et G. WeEiLz, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 231. 

@) P. SrecGr et G. WEiLz, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 587; P. SPEGT, C. TONDRE, G. WEILL 
et R. ZANA, Biophys. Chem., 1, 1973, p. 55. 

(6) C. TONDRE et R. ZANA, J. Phys. Chem., 75, 1971, p. 3367. 

(+) R. Zana et C. TONDRE, Biophys. Chem., 1, 1974, p. 367. 

(5) R. Cerr et C. TONDRE, J. Chim. Phys. 67, 1970, p. 191. 

(5) G. Weiiz et P. SPEeGr, Communication personnelle. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Jnfluence de l’eau sur la polyméri- 
sation radiochimique de l'acide méthacrrlique. Note (*) de Me Roghieh Gouloubandi 


et M. Adolphe Chapiro, transmise par M. Georges Champetier. 


La polymérisation de l'acide méthacrylique en solution aqueuse présente une cinétique complexe. 
Dans le monomère pur et les mélanges riches en monomère les courbes de conversion sont sensi- 
blement rectilignes. Lorsque la fraction molaire du monomère est inférieure à 0,55 les courbes 
de conversion sont auto-accélérées. La vitesse est maximale pour des fractions molaires du mono- 
mère comprises entre 0,45 et 0,55. La polymérisation se déroule en milieu précipitant dans le mono- 
mère pur et dans les solutions renfermant plus de 33% de monomère, en milieu homogène dans 
les solutions plus diluées. La modification des courbes cinétiques et l'augmentation de la vitesse 
observée en présence d’eau semblent être dues en partie à une modification du milieu réactionnel. 
Cependant l'auto-accélération pourrait également être la conséquence d'un « effet de matrice » 
produit par le poly(acide méthacrylique) formé. 


Un travail antérieur de ce laboratoire [(!), (?)}, consacré à la polymérisation radio- 
chimique de l'acide acrylique en solution, a montré que dans des solvants d'un premier 
groupe (eau, méthanol, dioxanne) la cinétique de cette réaction était dominée par les 
agrégats plurimoléculaires de l'acide acrylique tandis que dans les solvants d’un deuxième 
groupe (toluène, r-hexane, chloroforme, tétrachlorure de carbone) ces agrégats étaient 
dissociés et la polymérisation se déroulait au dépens des dimères d'acide acrylique liés 
par liaison — H. Nous avons montré par ailleurs [(?), (*)] que le comportement de l'acide 
méthacrylique était analogue à celui de l'acide acrylique mais que d’une part les solvants 
chlorés sensibilisaient cette polymérisation et que d'autre part | «effet de matrice » dû 
au polyacide carboxylique formé était beaucoup moins marqué dans le cas du monomère 
méthacrylique que dans le monomère acrylique. La présente Note est consacrée à l’influence 
de l’eau sur la polymérisation de l’acide méthacrylique. Ce solvant conduit à des effets 
cinétiques beaucoup plus complexes. Nos résultats diffèrent dans une certaine mesure 
de ceux décrits dans un travail plus ancien (*) où la polymérisation était amorcée par les 
rayons X. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. -— Des solutions aqueuses d'acide méthacrylique bidis- 
tillé étaient irradiées sous vide à 23°C avec des rayons y du cobalt-60 sous une intensité 
de 32 rad/mn. Le polymère formé était reprécipité dans un mélange cyclohexane-benzène 
(90-10) puis séché sous vide à poids constant. 


RÉSULTATS. — a. Courbes de conversion. — L'acide pur et les solutions concentrées 
d’acide conduisent à des courbes de conversion sensiblement rectilignes, passant par l'ori- 
gine. Au contraire, lorsque le mélange réactionnel renferme plus de 15 °{ d’eau en volume 
(fraction molaire 0,50) les courbes de conversion sont fortement auto-accélérées. La figure 1 
représente ces résultats en échelles logarithmiques. On obtient avec l’acide pur et les 
mélanges renfermant 90 et 85 Ÿ, de monomère en volume (fractions molaires 0,67 et 0,55) 
des droites dont la pente est voisine de 1. La courbe correspondant au mélange à 85 
de monomère en volume présente une cassure pour une conversion de 9 % et au-delà, la 
courbe présente un caractère d'auto-accélération. Toutes les courbes obtenues avec les 
solutions plus diluées présentent une courte période d'induction suivie d'une longue 
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branche linéaire dont la pente est comprise entre 2,5 et 3,0. Ces courbes correspondent 
donc à un processus fortement auto-accéléré pour lequel l’exposant B du temps dans a 


relation % conversion = K Fest largement supérieur à 1. 


100 °% conversion f p : à 
50 / 
+pfe {15 6 7 
Ô 
é O 
2 
L o 
V©/) 
10 6 (D 
Ô 
© 
D 
” 
0 
A o D 
@ O © 
D t { mn ) 
1 Q TP 
10 50 100 500 1000 
Fig. 1. — Représentation des courbes de conversion en échelles logarithmiques. 
Fraction Fraction 
Courbe molaire Courbe molaire 
n° de AMA n° de AMA 
l 1,0 5 0,33 
2 0,67 6 0,24 
3 0,55 7 0,17 
4 0,46 
b. Variation de la vitesse en fonction de la concentration du monomère, — Étant donné 


que la forme des courbes cinétiques varie selon la concentration du monomère dans le 
mélange réactionnel la loi de variation de la vitesse en fonction de la composition dépendra 
de la conversion à laquelle on considère la vitesse. A titre d'illustration nous avons repré- 
senté sur la figure 2 la forme que prend cette loi pour les vitesses instantanées mesurées 
aux faibles conversions (1,5 et 5 °) et à une conversion élevée (50 *;). On voit que les trois 
courbes sont pratiquement confondues dans le domaine de concentrations élevées en mono- 
mère où la vitesse de polymérisation reste constante et qu'un maximum apparait pour 
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une concentration voisine de l’équimolarité. Ce maximum est d’autant plus prononcé 
que l’on considère les vitesses à des conversions plus élevées. 

Il convient de rappeler que le poly(acide méthacrylique) est insoluble dans son mono- 
mère mais soluble dans l’eau. Dans nos conditions expérimentales le polymère précipite 


‘L conversion mn-! 


homogère précipitant 















1,0 
m AMA 
Fig. 2. Vitesses instantanées de conversion en fonction de la fraction molaire du monomère. 
Courbe 1 à 1,5% de conversion 
» 28 9, » 
» 3 à 50 % » » 


et se sépare sous forme de poudre dans les solutions qui renferment une fraction molaire 
de monomèére supérieure à 0,33 tandis que dans les mélanges plus dilués le polymère forme 
un « gel » très visqueux dans tout le volume réactionnel. La modification cinétique (pas- 
sage des courbes de conversion rectilignes aux courbes à caractère auto-accéléré) semble 
être liée à la modification du milieu réactionnel. On pourrait admettre, en effet, que l’aug- 
mentation de la vitesse pour des fractions molaires d'eau supérieures à 0,33 est due au 
gonflement progressif des grains de polymère dans lesquels se poursuit la croissance des 
chaînes. Ceci aurait pour effet de rendre les extrémités actives des chaînes croissantes 
plus accessibles au monomère et d'augmenter ainsi la vitesse de propagation. Cependant 
la valeur élevée de exposant $ du temps et le fait que B reste élevé lorsque le milieu réac- 
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tionnel devient homogène suggèrent un mécanisme plus complexe. Par analogie avec les 
résultats obtenus avec l’acide acrylique (?) on peut admettre que le poly(acide métha- 
crylique) formé joue le rôle d’une matrice le long de laquelle les molécules de monomère 
s'associent par liaison —H formant ainsi un édifice stabilisé dans lequel la réaction de 
propagation est accélérée par une orientation favorable des doubles liaisons. Le rôle 
promoteur de l’eau vis-à-vis de cet «effet de matrice » qui ne se manifeste pas dans le 
monomère pur, pourrait être lié aux aggrégats plurimoléculaires dont la présence est mise 
en évidence par la viscosité élevée des solutions aqueuses d'acide carboxylique [(?), (1. 


(*) Séance du 6 janvier 1975. 

(1) A. CHaPiRo, Pure and Appl. Chem., 30, 1972, p. 77. 

(@) À. CHapiRO, J. DuuiEu et F. LABORIE, Europ. Polym. J. (à paraître). 

(5) À. CHaPpiRo et R. GOULOUBANDI, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 5. 
(+) A. CHaPIRO et R. GOULOUBANDI, Europ. Poly. J., 10, 1974, p. 1159. 

(5) P. ALEXANDER et M. Fox, J. Chim. Phys, 52, 1955, p. 710. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sréréorégularité et anisotropie optique 
des polymères. Note (*) de MM. Georges Fourche, Christian Tourenne et Ander Unanue, 


transmise par M. Adolphe Pacault. 


L'étude de l'anisotropie optique moléculaire moyenne «7? > de chaînes de poly-2-vinylpy- 
ridines atactiques et isotactiques de faible polymolécularité a été réalisée par diffusion Rayleigh 
dépolarisée. Les résultats obtenus mettent en évidence la forte influence de la stéréorégularité sur 
la propriété physique étudiée. 


Jusqu'à ces dernières années peu de techniques à l'exception de la RMN permettent 
d'accéder à des informations relativement détaillées sur la microstructure des molécules 
stéréorégulières, c'est-à-dire sur la connaissance de la distribution (!) en termes de diades, 
triades, etc. des unités monomères le long de la chaîne. L'examen critique des résultats 
montre en effet que les grandeurs moléculaires utilisées sont peu sensibles à l'effet de la 
stéréorégularité (ou tacticité) et que les écarts observés sont à peine supérieurs ou du même 
ordre de grandeur que l'erreur expérimentale. Dans une étude récente (?) sur le poly- 
styrène (PS), nous avons indiqué que la technique de la diffusion Rayleigh dépolarisée 
permettait également d’accéder à la tacticité de la molécule. Nous allons rapporter ici les 
résultats d’anisotropie optique moléculaire moyenne < y? > (?), obtenus par cette technique, 
de chaînes de poly-2 vinylpyridines (P 2 VP) isotactiques et atactiques dans divers solvants. 


TABLEAU | 


<y?/M) en ÀS.g7t 


ne A  — ES en 
Tétrahydro- 
Fractions Benzène Pyridine Chloroforme furanne 
Atactiques : 
34 260....... 2,50 2,38 2,27 2,59 
M | 37100... 2,43 2,54 2,28 2,29 
EU | 175002 à 2,50 2,72 2,45 2:59 
108 600....... 2,54 - 2,63 2,58 
Isotactiques : 
ü \ 104 200....... 33,4 38,4 33,0 34,4 
Fn 1 226 300....... ; = 30,6 30,1 


Nous disposions de quatre échantillons de P 2 VP atactiques préparés par voie anionique 
à l’aide du méthyl diphényl sodium comme initiateur. Par suite, tous ces produits ont 
une distribution de masses moléculaires extrêmement étroite. Les P 2 VP isotactiques 
uülisées ont été obtenues selon la méthode décrite par Natta (*) à l’aide du bromure 
de phényl magnésium comme promoteur de polymérisation. Ces polymères ont un point 
de fusion extrêmement net variant suivant l'échantillon de 190 à 210°C. Les masses molé- 
culaires moyennes en poids de ces composés sont indiquées dans le tableau I. 
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Il est à noter que l'expérience fournit la valeur moyenne en poids de € y?/M », dans 
le cas où les échantillons sont polydispersés. Cependant si la chaîne est gaussienne, la 
polydispersité ne doit pas avoir d'influence sur la valeur limite de ce rapport. Nous avons 
indiqué dans le tableau I les valeurs de € y?/M > obtenues à 25°C avec les P 2 VP atactiques 
et isotactiques en solution dans le benzène, la pyridine, le chloroforme et le tétrahydro- 
furanne. L’imprécision expérimentale est d'environ 5 à 6%. 


L'examen des résultats montre que la moyenne des anisotropies optiques expérimentales 
dans les divers solvants des P 2 VP isotactiques 


CY M D = 33,3 + 2,5 (ÀS.g"!) 
est 13 fois supérieure à celle des chaînes atactiques correspondantes 
€ Y2/M D = 2,48 ++ 0,15 (ÀS.g" 1). 


Nous avons regroupé dans le tableau IT quelques résultats relatifs aux dimensions 
moyennes non perturbées { R? > des chaînes de P 2 VP et de PS et rappelé (?) ceux ayant 
trait à l’anisotropie optique. Pour chacune des grandeurs étudiées nous avons effectué 
le rapport des valeurs observées pour les chaînes isotactiques et atactiques correspondantes. 


TABLEAU I 





Composés CCTIM Dhiso/(e Y/M D arac COR D/Mhio/( RôD/Mhitue 
Nos études : Littérature : 
PAVB Enter 13 0,86 (5) 
Pied ds 10,9 (2) 1,10 (5) 


On peut voir que l'influence de la stéréorégularité est beaucoup plus importante sur 
l’anisotropie optique que sur les dimensions moyennes. Cette observation est très inté- 
ressante car jusqu'à maintenant la plupart des grandeurs moléculaires utilisées pour 
essayer de caractériser la stéréorégularité des polymères en solution se sont avérés peu 
sensibles à cet effet. 


Les anisotropies optiques expérimentales précédentes se prêtent à une interprétation 
théorique assez détaillée en termes de diades méso et racémiques, à l’aide de méthodes 
de calcul statistique présentées par Flory et coll. (7). Ainsi dans le cas des P 2 VP iso- 
tactiques nous avons déterminé un pourcentage de diades méso de 0,98-0,99 alors que dans 
celui des composés atactiques la proportion de diades méso est beaucoup plus faible 
et de l'ordre de 0,10-0,12. Le polymère dit atactique est par suite de nature essentiellement 
syndiotactique ce qui semble être confirmé également par une étude RMN récente (#). 


#) Séance du 2? décembre 1974. 
) F. A. Bovey, Polymer Conformation and Configuration, Academic Press, New York, 1969. 
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@) P. BorHoret, J. Colloid Sci. 27, 1968, p. 529. 
€) G. Narra, G. MAZZzaANTI, P. LonGi, G. DALL'ASTA et J. BERNARDINI, J. Polymer Sci., 51, 1961, p.487. 
(5) C. LoucHEUx et M. RINFRET, J. Chim. Phys. 65, 1968, p. 235. 

(6) N. R. KkIGBAUM, D. K. CARPENTER et S. NEWMAX, J. Phys. Chem., 62, 1969, p. 1586. 

(7) À. E. Tonezzt, Y, ABe et P. J FLorY, Macromolecules, 111, 1970, p. 303. 


(6) G. M. LukovkiIN, O. P. KomaROvVA, V. P. TorCHILIR et Yu. E. KIRSH, Fysokomol. Soed (A), 15, 
1973, p. 443. 


Centre de Recherche Paul Pascal, 
Domaine universitaire, 
33405 Talence 
et 
Faculté des Sciences et Techniques de Rouen, 
76130 Mont-Saint-Aignan. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (10 février 1975) : Série C —- 353 


STÉRÉOCHIMIE. — Code DARC. Procédure d'orientation de stéréofoyers géométriques 
et chiraux par la méthode D (Or, O). Note (*) de M. Jacques-Émile Dubois, 
M'ie Annick Panaye et Met Marie-Jeanne Cojan-Alliot, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Un stéréofoyer FOs- comprend un ou plusieurs stéréocentres Cr. Les notions d'ordre et de 
degré de FOsr et Csr sont fonction du nombre et de la nature des substituants du 
stéréo-environnement és. Elles sont utilisées pour choisir le nombre minimum d’orions spéci- 
fiques N (Os) à orienter par la méthode D (Ox, Os) tant en isomérie géométrique qu'en chiralité. 


Nous avons proposé précédemment (!) les concepts duals de stéréo-environnement &+ 
et de stéréofoyer FO, ainsi que le concept d’orion © défini comme un ensemble de 
vecteurs linéairement indépendants construits sur &$. Les déterminants de passage 
D (0%; O4) d'un orion de référence O} aux orions spécifiques O, d’un stéréoisomère 
spécifient sa stéréochimie. 


CH 


CH, 





A 
Az FOsr Az ——#— FO gr 
/ A 

T==C ' En 
J AS a) 

— A, MC ne: | 
| (A2 

Csri Csre Csn Csre 


Fig. 1. — Caractéristiques d’un stéréofoyer. 


ta) Dimension de FO, =: 2 car les substituants de FOs+ détérminent un plan. Nombre de stéréo- 
centres = 2 çar les deux ato nes de FO;x sont substitués, 
Degré de Csri == 2, ordie de Csrs :* 2 car tous les substituants de Cyr, sont différents. 
Idem pour Css. 
Ordre et degré de FOsr =: 4. 


() Dimension de FOsr == 3 car les substituants de FOs+ déterminent un espace volumique. Degré de 
Csrz = 3 (trois substituants dans l'environnement ! C et 2 H). Ordre de Csr: == 1 car les 2 H étant 
identiques sont éliminés. 

Degré de FOsr == 5. 
Ordre de FOsr =: 3. 


() Dimension de FOsr == 3. 
Nombre de stéréocentres :: 1 
Degré de Csr 6. 

Ordre de Csr + 2 


Idem pour FOsr. 
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Dans cette Note, nous analysons les paramètres qui caractérisent le stéréofoyer et 


permettent de déterminer automatiquement le nombre des orions nécessaires à la spéci- 
fication d’une stéréoforme. 


RAP 


I 
non 


NVect = P Nvect=p(N(Csr)-1) : 


| 


N(O$)=N(Csr)-1l 








Ë 


N(OS)=1 





Fig. 2. — Nombre d'orions spécifiques N (Os) et caractéristiques d’un stéréofoyer. 
Algorithme donnant le nombre d'orions spécifiques N (O5) nécessaires à la spécification d’un stéréo- 
foyer et le nombre de vecteur Ni les constituants. 
1. exemple : chiralité centrale N (Os) -: 1; IL. exemple : chiralité axiale et planaire N (O$) == 1; 
III. exemple : isomérie géométrique de la double liaison N (Os) == 1, cyclitols et assimilés à # substi- 
tuants N (Os) == 7 — I. 


1. CARACTÉRISTIQUES D'UN STÉRÉOFOYER. — La relation FO;; — é,- est précisée grâce 
à la notion de stéréocentre C- qui identifie certains atomes de FO. Les caractéristiques 
structurales du stéréomotif « FO-+6,7 » qui traduisent surtout certaines connectivités 
(ordre et degré) sont présentées ici sous forme de définitions. 

— stéréocentre : un stéréocentre (C4) est un atome du stéréofoyer qui est substitué 
dans le stéréo-environnement de ce dernier. 

— degré d’un stéréocentre d(Csr) : c’est le nombre de substituants de ce centre dans 
la stéréo-environnement associé au stéréofoyer auquel il appartient. 

— degré d'un stéréofover d' (FO) : ce degré est égal à la somme des degrés des diffé- 
rents stéréocentres. 
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— ordre d'un stéréocentre K (Cr) : cet ordre est égal au degré de ce centre diminué 
du nombre de substituants identiques. 

— ordre d'un stéréofoyer K (FOs,) : cet ordre est égal à la somme des ordres des 
différents stéréocentres. 

En chimie organique, ordre et degré sont identiques, sauf pour certains cas de chira- 
lité planaire, il n'en est pas de même en chimie inorganique ( fig. 1). 

— dimension d'un stéréofoyer : c'est la dimension de l’espace défini par les voisins 
immédiats (1 D, 2 D, 3 D) du stéréofoyer ponctualisé. 

Dans la Note précédente, nous avons utilisé pour un cas de chiralité axiale, des orions 
dans l’espace 3 D, mais la méthode par le déterminant est valable quelque soit la dimen- 
sion de l’espace, et la procédure d’assignation que nous proposons s'applique en 1 D, 
2D et 3 D. 


2. NOMBRE D'ORIONS SPÉCIFIQUES N (O4) ET CARACTÉRISTIQUES D'UN STÉRÉOFOYER. — 
Pour les types usuels de stéréofoyers [chiralité centrale, axiale et planaire (3 D), isomérie 
géométrique de la double liaison (2 D), isomérie 1,7 d’un monocycle à 2#—2 chaînons, 
isomérie de jonction de cycle (1 D}, stéréoisomérie des complexes de coordination à quatre, 
cinq ou six coordinats [(2 D) ou (3 D)}, nous avons établi des procédures d’examen à l’aide 
des propriétés définies. 

Ainsi, l’algorithme de la figure 2 caractérise le nombre d’orions spécifiques N (O,) 
à étudier pour tous les cas énumérés. Notons qu'en dimension 1 D ou 2 D, l’un des 
stéréocentres porte l’orion de référence OX. 

Au terme de la procédure D (0%, O,), l’assignation débouche sur l'attribution d’un 
symbole H ou T [(?), (*)] selon que le déterminant D (OX, O$) est positif ou négatif. A titre 
d'exemple, nous détaillons la spécification de l’oléfine de la figure 1. L’automate de géné- 
ration permet d'associer un label d'ordre total à l’ensemble des sites du stéréoenviron- 
nement &r (*). 


7 : 4 
POS 


CHy—CHs cu 





Les orions de référence O, et spécifique O, sont constitués respectivement des vecteurs 





Rene à nt + us > —> > > 
CA, CA, et C;A", CA, construits sur la forme. C;,A, = — C,Aï et C,A, = —C,Ai, 
le déterminant D (O4, O,) = — 1 et le stéréofoyer est noté T. 


Avec un codage DARC où le foyer FO est CI, ceci conduit au descripteur 


DEL = (FO)(e3/DST)(e) 
soit 
DEL = (1 000/0/17 x)(1100/2 : I1/T : 11 x) (2 100)11. 


Sans redondance d'information le Descripteur de STéréoisomérie DST s'écrit T : 11. 
Pour faciliter les procédures de reconnaissance automatique ou visuelle, une redondance 
d'information peut être introduite pour spécifier par un sigle z, le cas de stéréoisomérie 
traité. On aurait alors DST = 2, T:11. 


356 — Série C 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (10 février 1975) 


La formalisation proposée au niveau de la stéréoreprésentation assure déjà une cohérence 
élevée des procédures d’assignation. Ces dernières peuvent être encore améliorées par des 
conventions de localisation des bases vectorielles O,, O$ sur ou en dehors des liaisons. 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 

() JE. Dugois, M. J. CosaN-ALLIOT, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 13. 

@) J. E. Dugots, M. J. ALLior et H. VIELLARD, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1412. 
() J E. Dusois, M. J. ALLIOT et A. PANAYE, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 224. 
(#) J. E. Dugois et H. ViezLARD, Bull. Soc chim. Fr., 1968, p. 900, 905 et 913. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Stabilité des complexes iode-iodure dans le carbonate d’éthy- 
lène à 40°C. Note (*) de MM. Jean-Yves Cabon, Maurice L’Her et Maurice Le Demezet, 
présentée par M. Gaston Charlot. 


Dans le carbonate d'éthylène, l’iode forme avec l’iodure un complexe stable 17 et un complexe 
supérieur peu stable I5 dans les milieux riches en iode. Les constantes de stabilité de ces deux 
complexes à la température de 40°C ont été calculées à partir de mesures potentiométriques 
(pBii = — 68; pBs: = — 8,6 à force ionique 0,1). 


Dans de nombreux solvants organiques, l'iode forme avec l'iodure un complexe 1} 
stable. Cependant l'existence du complexe supérieur 17 n’a été prouvée que dans l’acéto- 
nitrile (*), l’hexaméthylphosphorotriamide (2?) et le carbonate de propylène (*). Dans le 
carbonate d’éthylène, nous avons pu mettre en évidence les espèces 17 et 15. Les constantes 
de stabilité de ces complexes ont été calculées à partir de mesures potentiométriques. 


Cette étude a été effectuée en utilisant du carbonate d'éthylène purifié par double distil- 
lation sous pression réduite et passage sur tamis moléculaire « Linde » 4 À. La teneur en eau 
du milieu réactionnel, mesurée par la méthode de Karl-Fischer était environ 0,001 M. 
Les expériences ont été réalisées à la température de 40°C, en milieu perchlorate de tétra- 
éthylammonium 0,1 M. Les potentiels ont été mesurés par rapport à une électrode de 
référence constituée par la demi-pile Ag/Ag*CIOZ 0,01 M, EUN*CIO; 0,1 M et rapportés 
au système de référence ferrocène/ferricinium dont nous avons vérifié le fonctionnement 
réversible dans le carbonate d'éthylène (*); la liaison entre l’électrode de référence et la 
solution étudiée était assurée par une jonction liquide (perchlorate de tétraéthylammo- 
nium 0,1 M). 


ÉTUDE VOLTAMPÉROMÉTRIQUE. — La courbe relative à l'oxydation d’une solution 
d'iodure de tétraéthylammonium sur platine poli présente deux vagues. Les valeurs des 
courants limites de diffusion sont proportionnelles à la concentration de l’iodure en solu- 
tion. Les hauteurs respectives des paliers de diffusion des deux vagues sont dans un rapport 
deux et correspondent aux réactions suivantes : 


317-267 < ];, 
et 

215 —-2e7 + 31, 
Les potentiels de demi-vague correspondants sont respectivement : E 1/2 (17/15) = +0,05 V 
et E 1/2 (1,/1,) = +0,41 V pour une concentration d’iodure 0,01 M. 

La réduction d’une solution d'iode correspond aux réactions électrochimiques inverses, 
les potentiels de demi-vague étant E 1/2 (17/15) = —0,27 V et E 1/2 (13/1) = +0,36 V 
pour une concentration d'iode 0,005 M. 

L'analyse mathématique des courbes voltampérométriques des systèmes de l’iode montre 
que si le système 13/1, est quasi réversible, le système [7/15 est, par contre, relativement 
lent à l'électrode de platine poli. 
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Détermination des potentiels normaux apparents des systèmes 17/13 et Ij/L. — 
Les potentiels d'équilibre des deux systèmes oxydo-réducteurs obéissent aux relations 
suivantes : 


E, = E°(17/15)+0,031 ef . 
et 


3 
E,, = E°(13/1)+0,031 sa) IEP? 


E' (17/15) et E° (13/1,) sont les potentiels normaux apparents des couples considérés, 
à la température de 40°C et à force ionique 0,1 M. Le potentiel normal apparent du sys- 
tème 17/1, étant supérieur au potentiel normal apparent du système 17/1}, il est possible 
de doser l’iode par une solution d’iodure, et réciproquement. De ce fait, la détermination 
des potentiels normaux apparents peut être effectuée par titrage potentiométrique de 
solutions d’iodure de tétraéthylammonium (0,01 M) par de l’iode (0,1 M} et de solutions 
d’iode (0,01 M) par de l'iodure de tétraéthylammonium (0,1 M). 


E'°(17/13) = —(0,222+ 0,005) V 
et 
E'(1; /13) = +(0,406 + 0,005) V. 


La détermination des potentiels normaux apparents a également été effectuée par dilu- 
tion des solutions équimoléculaires en chacun des constituants du couple oxydo-réducteur 
pour des concentrations comprises entre 0,005 M et 0,01 M. Les résultats obtenus sont en 
accord avec ceux donnés par la méthode de titrage potentiométrique. 

Stabilité du complexe 13. — La formation du complexe triiodure a lieu suivant la réac- 
tion d'équilibre : 

L+I << 1 
caractérisée par la constante 


La constante de stabilité de 1; est reliée aux potentiels normaux apparents des systèmes 
oxydo-réducteurs [7/15 et 13/1, par la relation : 


E'°(17/1 E°(5 /b) 
pee 0 Rue 
0,093 
on en déduit donc : 
PBi1 = —6,8 + 0,1 à 40°C. 


Stabilité du complexe 15. — L'analyse mathématique des courbes de titrage potentio- 
métrique d’une solution d’iode 0,01 M par de l’iodure de tétraéthylammonium 0,1 M nous 
a conduits à envisager la formation probable de l'espèce 15 dans les milieux riches en 
iode. En effet, lorsque l’on admet l'existence unique de 13 l'équation de la courbe de titrage 
donnée par l’expression 


3 
E=E"°(1;/2)+0,031 log f. [2] l 


F [55 PJ 
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n'est pas vérifiée au début du titrage (0 < x < 0,2). Dans ces conditions, le rapport des 
concentrations de l'iode et de l'iodure est élevé, ce qui favorise la formation du complexe 15. 
Il faut alors tenir compte de l'intervention des deux couples oxydo-réducteurs L,/15 
ete 

La constante de l'équilibre 


LE Le 


n 
TT 
t 

=) 
| 
Le 
al 
1. 
ELA 


a été calculée point par point à partir des mesures potentiométriques du début du titrage 
(0 < x < 0,12) en supposant négligeables la concentration du complexe 15 devant 
celle de l’iode libre ainsi que la concentration de l’iodure devant celle des autres espèces. 
Les calculs conduisent à une valeur de $,, constante ce qui confirme l'existence du 
complexe 17 dans le carbonate d’éthylène. 


PB: = —8,6+0,1 à 40°C. 


Stabilité des complexes iode-iodure dans différents solvants. — Nous avons réuni dans 
le tableau les valeurs des constantes de stabilité des complexes iode-iodure dans quelques 
solvants. 


TABLEAU 
CE 
Solvant. Eau  MeOH  FtOH DMF DMSO AN NM TMS CP 40°C 
Réf... 5) (5) () &) €) (eo ee) (5) (5) — 
plu. 2,9 4,2 4,1 7,8 5,9 7,4 7,4 7,4 7,8 6,8 
Pa 1 _ 1,8 - - _ - - 9,7 8,6 


Dans l’eau, la variation de température entre 25 et 40°C n'affecte que très faiblement 
la valeur de la constante de stabilité du complexe triiodure (*). Un comportement analogue 
peut être attendu dans les autres solvants considérés dans le tableau, ce qui autorise la 


comparaison de nos valeurs à celles obtenues à 25°C. On peut noter que le carbonate 
d’éthylène se classe parmi les solvants dans lesquels les complexes 15 et 15 sont les plus 
stables. La stabilité plus faible de 1; dans les solvants protoniques résulte, en particulier, 
de la différence de solvatation relative des ions 17 et 17, attribuable principalement à la 
variation d'intensité des liaisons hydrogène. La mesure de la solubilité de l’iode et la 
détermination des potentiels normaux apparents des systèmes 15/1, et 17/15 dans les 
mélanges eau-carbonate d'éthylène à 40°C nous permettront d'évaluer l'importance de 
ces modifications de solvatation (12). 


(#) Séance du 23 décembre 1974. 

(} A. E Porov, R. H. RYGG et N. E. SKELLY, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 5740. 

(2) R. ALEXANDER, E, €, Ko, Y. €. MAC et A. J. PARKER, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 3703. 
®) J, Courror-Courez et M. L'HER, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1286. 

€) J. Y, CaBon, M. L'Her et M. Le DEMEZET, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(S) R. W. RAMETTE et R. W. SANDFORD, Jr. J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. S001!. 

@) R. EL. BeNorT, M. Guay et J. DESBARRES, Can. J. Chem., 46, 1968, p. 1261. 

(73 €. BARRAQUE, Æ VEDEL et B. TREMILLON, Anal, chin. Acta, 46, 1969, p. 263. 

(5) €. Sinickt, Bull. Soc. chim. Fr. 1966, p. 194. 

(9 J. Courror-CourEz et €. MADEC, Bull. Soc. chim. Fr. 1971, p. 4626. 
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(0) J. DesBARREs, Bull. Soc. chim. Fr. 1961, p. 502. 

(11) J. C. MARCHON, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1123. 

(2) J. Y. Cason et M. L’HER, J. Electroanal. Chem. (à paraître). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la composition des apatites carbonatées de type B'préparées 
en milieu sodé. Note (*) de MM. Christian Vignoles, Gilbert Bonel et Gérard Montel, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


La composition des apatites carbonatées préparées en milieu sodé, isomorphes de l’apatite 
stæchiométrique fluorée où hydroxylée, est en accord avec la formule générale : 


OH 


Caio-x Nas PO (CO). (H:0),( F 


; O£x£<3, O£y=<x. 
2—(x/3) 


On sait que l’on peut préparer des apatites de type B diversement carbonatées par 
coprécipitation à 100°C de phosphate et de carbonate de calcium à partir de solutions 
de phosphate de sodium, de carbonate de sodium et d’acétate de calcium (!). Ces apatites 
carbonatées sont isomorphes de la fluorapatite ou de l’hydroxyapatite suivant que cette 


Â 
6P 








2 
nu L 
6 500 1000 

Fig. 1. — Courtes d'analyse thermogravimétrique : (1) d’une apatite hydroxylée carbonatée, 
(2) d'une apatite fluorée carbonatée, préparées en milieu sodé. 


coprécipitation est conduite ou non en présence d'ions F7. On fixe alors dans le réseau [(*), 
(*)] des quantités d'ions carbonate supérieures à celles que contiennent les apatites de 
type B préparées en absence d'ions alcalins (?), de formule générale : 


ZE = 


: x 
Cao rt a(POi)e -x (CO) (OH) 4 20 O£x£<2, 0O<u< ° 
Les ions sodium semblent donc jouer un rôle dans les processus de carbonatation des 


apatites de type B. Nous nous proposons, dans cette Note, de confirmer le rôle de ces 
ions sodium. 
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Nous avons préparé une série d’apatites carbonatées sodées, fluorées ou hydroxylées 
et établi le contenu de leur maille à partir de leur analyse chimique. de la mesure de leur 
masse volumique et de la détermination de leurs paramètres cristallographiques. 











è 1 2 3 


Fig. 2. — Variation du nombre d'ions calcium en fonction du nombre d'ions carbonate 
par maille d’apatites fluorées ou hydroxylées et chauffées à 400°C. 
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Fig. 3. — Variation du nombre d'ions sodium en fonction du nombre d'ions carbonate 


par maille d’apatites fluorées ou hydroxylées et chauffées à 400°C. 


L'analyse thermogravimétrique préliminaire des échantillons a montré qu'ils se décom- 
posent en deux étapes : la première étape, au cours de laquelle l'apatite perd l'eau fixée 
dans le réseau, intervient entre la température ordinaire et 300°C: la seconde étape qui 
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correspond à la décarbonatation de l’apatite se produit entre 450 et 1 000°C (©). Les courbes 
d'analyse thermogravimétrique présentent, entre ces deux pertes de poids, un palier très 
net ( fig. 1}. L'existence de ce palier nous a permis de réaliser l’étude d'échantillons chauffés 
à 400°C exempts d’eau et non décarbonatés. 

A l’aide des résultats obtenus sur les apatites précipitées et chauffées à 400°C, nous 
avons établi la variation, en fonction du nombre d'ions carbonate par maille, du nombre 
d'ions calcium ( fig. 2), sodium ( fig. 3), fluorure et hydroxyle ( fig. 4). Les points expéri- 
mentaux sont alignés à l'exception du cas des ions fluorure et hydroxyle : nous considérons 
que cette anomalie est due à la détermination approximative de la teneur de ces apatites 








eO0H7 
mFrT 
e 
2 
EE À 
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Fig. 4, — Variation du nombre d'ions hydroxyle ou d'ions fluorure en fonction du nombre d'ions carbonate 
par maille d'apatites fluorées ou hydroxylées et chauffées à 400°C. 


en ces derniers ions obtenue par différence. Nous avons, de plus, observé que le nombre 
total par maille d'ions POST et CO” fixés dans les sites XO, du réseau, est toujours 
égal à six. 

H apparaît ainsi que les variations des divers constituants de ces apatites sont liées les 
unes aux autres de manière univoque et que le nombre d’ions carbonate par maille est 
compris entre O et 3. Cela nous conduit à proposer pour toutes ces apatites chauftées 
à 400°C, la formule générale : 


> à F 
Che Nana (POuh-(CO.| Qu | ..  0£x<3. 
2—(x/3) 


Par ailleurs, l'étude de la déshydratation des apatites précipitées, entre la température 
ordinaire et 300°C, montre que le nombre de molécules d’eau par maille est inférieur ou 
égal au nombre d'ions carbonate. On peut en particulier préparer des apatites dans les- 
quelles le nombre de molécules d'eau est égal au nombre d'ions carbonate. Cette obser- 
vation peut conduire à une relation entre la localisation des ions carbonate et des molé- 
cules d'eau. Cependant, ces recherches ne sont pas suffisamment avancées pour qu'il 
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soit possible de préciser ce résultat qui fera l’objet d’une publication ultérieure. La formule 
générale que nous sommes actuellement en mesure de proposer pour les apatites carbo- 
natées contenant des ions sodium, est donc la suivante : 


LA 


X 


IA 
Lo 


, D£PEXx. 


Cao Naans (PO De CON (H:0)| on | 2: 
2-—(x/3) 

Cette formule montre que les ions sodium interviennent dans le processus de carbo- 
natation et peuvent conduire au remplacement de 3 POS" par 3 CO, tandis qu’en 
l'absence d’ions Na*, cette carbonatation est limitée au remplacement de deux ions 
phosphate. 


A 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 

(1) R. Z. LeGeros, Thèse, Ph. D., New York University, 1967. 

(2) J. C. LABARTHE, G. BoNEL et G. MoNTEL, Ann. Chin., 8, 1973, p. 289. 
(G) C. VIGNoLes, Thèse, Toulouse, 1973. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système bromure de rétrabutylammonium-chloroforme. 
Note (*) de Mlie Mansourhe Abassalti, MM. Gérard Papin et Maurice Michaud, trans- 
mise par M. Georges Champetier. 


Les équilibres liquide-solide de ce système sont étudiés pour la première fois. Le diagramme 
met en évidence trois chloroformates avec un, deux et trois moles de chloroforme par mole d’halo- 
génure. Le dichloroformate (1-2) était inconnu jusqu'à présent. L'examen aux rayons X est venu 
confirmer les résultats fournis par les équilibres de phases. 


Les équilibres liquide-solide de ce système n'ont jamais fait l’objet d’une étude, mais 
les équilibres solide-vapeur ont été examinés par Deiters, Evans et Daniel (!) qui ont 
tracé l’isotherme 0°C. Ces auteurs ont ainsi montré l’existence de deux composés solides 
blancs : Bu;NBr.CHCI,.(1-1) et Bu,NBr.3CHCI,(1-3). 


Nous avons entrepris l'étude systématique des équilibres liquide-solide de ce binaire. 
La différence notable des températures de fusion des composés a nécessité l’utilisation de 
tubes scellés (*). L'analyse thermique directe et différentielle, menée essentiellement à 
l’échauffement avec étude calorimétrique des phénomènes d'invariance, a conduit à l’iden- 
tification des espèces chimiques. Des mesures de solubilité à la pression atmosphérique 
entre —5 et +35°C ont permis de dresser la branche de liquidus dans la région riche en 
chloroforme. Enfin l'examen radiocristallographique réalisé en fonction de la tempéra- 
ture a fourni une identification de ces composés. 


Le diagramme représenté par la figure 1 groupe l’ensemble des résultats. Les compo- 
sitions sont indiquées en pourcentage pondéral de chloroforme. Trois chloroformates 
apparaissent avec un, deux et trois moles de chloroforme par mole de bromure de tétra- 
butylammonium. 


L'analyse thermique conduite sur l'halogénure pur fait apparaître à 91°C une transfor- 
mation allotropique (?) qui se manifeste par un phénomène thermique plus important 
que celui de la fusion à 119,5°C [(?), () et (*)]. Le résultat est confirmé par l’étude radio- 
cristallographique à température croissante de ce corps ( fig. 2 a). La présence de faibles 
quantité d’eau produit un abaissement sensible du point de fusion: aussi le produit com- 
mercial doit-il subir avant emploi une déshydratation rigoureuse. 


Dans la région riche en bromure de tétrabutylammonium, un relèvement de la tempé- 
rature de transformation conduit à un palier péritectique à 96°C : la composition de la 
phase liquide est de 5,0%. Cette élévation de température fait envisager la présence de 
solutions solides au voisinage du constituant pur. 


Le graphique de Tammann fixe la composition de l'eutexie à +75°C et à 16,0% de 
chloroforme, et situe les limites de cet invariant à 2,5 et 27,0 %. La limite gauche souligne 
la présence de la solution solide 4, la limite droite correspond au composé 1-1. Celui-ci 
possède une fusion congruente à 81°C. 


Entre 27 et 62% l'étude calorimétrique d'un accident thermique se produisant vers 
49°C ne permet pas d'envisager l'existence dans cette région d'un seul et unique invariant. 
L'allure du graphique de Tammann en forme de quadrilatère indique qu'il est dû entre 
42 et 62% à la superposition de deux invariants péritectiques situés respectivement vers 
48 et 49°C. La proximité de ces deux invariants, dont les graphiques théoriques sont repré- 
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sentés en pointillés par des triangles, explique qu'ils ne sont pas dédoublés par l'analyse 
thermique; celle-ci se contente d'intégrer ces accidents thermiques en un phénomène 
unique. 


L'invariant le plus bas, à 48°C, correspond à la décomposition péritectique du com- 
posé 1-3, le second, à 49°C, à celle du 1-2. 


Enfin la branche de liquidus, obtenue par des mesures de solubilité, rejoint un palier 
eutectique qui se manifeste à —63,5°C. L'étude calorimétrique montre que cet invariant 
a pour limite le composé 1-3. La température de cette eutexie étant identique à celle de la 
fusion du chloroforme aux erreurs de mesure près, le point eutectique se confond prati- 
quement avec le point de fusion du constituant pur. 


En résumé, le diagramme liquide-solide met en évidence trois chloroformates dont le 
1-2 était encore inconnu. 
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Fig. 2. — Examen radiocristallographique. 


L'étude radiocristallographique en fonction de la température a été réalisée sur des 
échantillons de compositions supérieures à 40 % en chloroforme en partant de températures 
voisines de —20°C. On observe sur chacun des diagrammes deux transformations succes- 
sives qui, pour l’ensemble des résultats, mettent en évidence quatre spectres différents, 
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correspondant aux trois chloroformates d’une part et à l’halogénure d'autre part. Les 
deux spectres présentés ( fig. 2 b et c) ont été réalisés avec les échantillons de composition 
50 et 60%: le spectre le plus bas (température la plus élevée) est celui du bromure non 
solvaté. 


(#) Séance du 16 décembre 1974. 

(} R. Derrers, W. Evaxs et D. DANIEL, Pnorg. Chenr., 7, 1968, p. 1615. 

(2) T. COkER, J. AMBROSE et G. JANZ, J. Aimer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 5293. 

6) Y. Dyapin, EL BONDARYUK, L. YAKOVLEV, L. KisELEVA, L. ALADKO et N. BLISHCHENKO, 1:v. Sib. 
Otd. Akad. Nauk. S.S.S.R., Ser. Khim. Nauk., 2, 1971, p. 7. 

() J GoRDON, J. Amer. Chem. Soc. 87, 1965, p. 4347. 

(5) M. ABASSALTI, Thèse 3° cycle, Université Paris VE, 1974. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système ternaire NaF-ZnF,-CrF;. Le sous-ternaire 
Na,CrF-NaF-NaZnF,. Note (*) de MM. Maurice Samouël et Ariel de Kozak, pré- 
sentée par M. Georges Champetier. 


Le diagramme d'équilibre solide-liquide du sous-ternaire Na;CrFs-NaF-NaZnF; est établi 
par analyse thermique différentielle. Un seul invariant ternaire est caractérisé : il correspond à un 
eutectique #,, dont la composition : 2% Na;CrF,-51 % NaF-47%% NaZnF, est déterminée à 
partir de trois coupes polythermiques. 


L'étude radiocristallographique du système NaF-ZnF,-CrF;, que nous avons publiée 
dans une première partie [(!), (?)], a identifié quatre fluorures ternaires : NaZnF;, NaCrF,, 
NasCr;Fia Na3CrF, et un fluorure quaternaire T, dimorphe : Na; 872n0,90CT3 11 F3 
Le découpage du triangle de base NaF-ZnF,-CrF;, a été effectué après caractérisation 
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Fig. 1. - Système Na;CrF-NaZnF; 
Fig. 2. — Coupe X,-NaF. 


des lignes pseudo-binaires: celles-ci découpent le ternaire en sept sous-ternaires. L'étude 
suivante se rapporte à l'établissement par ATD du diagramme d'équilibre solide-liquide 
du sous-ternaire Na;CrF,-NaF-NaZnF;. 


LES BINAIRES CONSTITUTIFS DU SOUS-TERNAIRE Na,CrF,-NaF-NaZnF;. — Nous avons 
décrit antérieurement les binaires NaF-NaZnF, et Na;CrFs-NaF [(), ()]. Le diagramme 
d'équilibre du troisième binaire : Na;CrF$-NaZnF;, est représenté sur la figure 1. Il 
manifeste un eutectique Ey, à 740°, de composition 91 moles NaZnF, % et un palier invariant 
à 640° correspondant à la transformation à & f de Na,CrF,. Ces trois binaires sont tous 
à eutectique simple et ne présentent pas de solutions solides. Le diagramme d'équilibre 
du sous-ternaire comporte un seul invariant eutectique ternaire #&,, dont la composition 
est déterminée à partir des coupes X,-NaF, X,-Na;CrF;, X,-NaZnF;, effectuées suivant 
les hauteurs du triangle Na;CrFé-NaF-NaZnF, : X, = 1 Na;CrF,+1 NaZnF,:; 
X3 = | NaZnF,+1 NaF: X, = 1 Na;CrF,+1 NaF. 
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3. — Coupe X,-Na;:CrFs. 
Fig. 4 — Coupe X;-NaZnF3. 


Les COUPES X,-NaF, X,-Na;CrF; ET X3-NaZnF;. — Elles sont représentées sur les 
figures 2 à 4; les compositions sont exprimées en pour-cent molaire et les phases en équilibre 
dans les différents domaines numérotés de 1 à 21, sont rassemblées dans le tableau E (la 
numérotation est la même que dans nos publications précédentes) [(!), (?)]. 

Ces coupes présentent toutes trois deux paliers invariants dans tout le domaine de 
composition; le premier à 640° : transformation à & B de Na;CrF, et le deuxième à 642°, 
correspondant à l’eutectique ternaire &,. Les autres caractéristiques, rassemblées dans le 
tableau II, permettent la représentation spatiale du diagramme d'équilibre du sous- 


ternaire. 
TABLEAU | 


Domaines Phases en équilibre Domaines Phases en équilibre 
lise détenansé liq PS iouermteses liq + NaF + BNa;CrFe 
Éditer liqg + BNa:CrFs PO A un Me BNa:CrF, -- NaF + NaZnF: 
Sn eiaress tete liq + NaZnF; 20 aan uNa;CrFs + NaF + NaZnF:; 
DNA Arte liq + BNa:CrFs + NaZnF; PTE RE OR lig + NaZnF;, + NaF 
Lise tes e liq + NaF 


TABLEAU Il 


Intersection Intersection 
« coupe-vallée » « coupe-conodale minimale » 


16,7 NaaCTrFs { 32,4 NaaCrFe 

{2 nes 48 X ü 

Coupe X1-NaF.....…. A 840° Si À 66.7 Nar BG Ne à SA LINSE 
7 L16,7 NaznF, FU À'32,4 NaznF, 
: ( 2,3 Na:CrFs 1,8 NaCrFe 

{9 rs 96,5X; | 

Coupe X:,-Na;CrF,... € 654 FA | 48,8 NaF D 642° . 31 49,1 NaF 
? | 48,8 NaZnF, F7 À | 49,1 NaZnF, 
8,3 Na;CrFs 34,2 NaëCrFe 

| s2Xx, | L 

Coupe X:-NaZnF,.... F 738° : | 8,3 NaF G 642° à ii 34,2 NaF 
7 | 83,5 NaznF, SOIT Lat.6 Naznr, 
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Fig. 5. — Le sous-ternaire Na;CrF&-NaF-NaZnF;. 


LE SOUS-TERNAIRE Na,CrFs-NaF-NaZnF;. — Ce sous-ternaire ( fig. 5) est caractérisé 
par l'existence d’un invariant eutectique ternaire, correspondant à la réaction 


6429 


lige, æ BNa;CrF, + NaF + NaZnF;. 


La composition de la phase liquide, déterminée par l'intersection des droites Na;CrF,-G-B 
et NaZnF,-D, est 
ë,: 2% Na;CrF,-Si % NaF-47% NaZnF;. 


L'ensemble des résultats de cette étude est schématisé dans le tableau III. 


TABLEAU III 
Binaire Na;,CrF,-NaF 
891° 
liqg E; <*  BNa;CrF, + NaF 
(E2 = 80 NaF-20 Na,CrF,) 
Binaire NaF-NaZnF; Î Binaire Na;CrF;-NaZnF; 
- 652° : 7400 
ig Ea +  NaF + NaZnF; liq Es <*  fPNa;CrFs + NaZnF, 
(E4 == 51 NaF-49 NaZnF;) (Es = 9 Na:CrF,-91 NaZnF;) 


à de 





420 
iqe: 2°  BNa;CrF, :- NaF + NaZnF; 
(1 = 2 NasCrF,-51 NaF-47 NaZnF;) 








ÿ 


BNa:CrF4 + NaF + NaZnF; 


aNa;CrFs + NaF -+ NaZnF, 


(*) Séance du 23 décembre 1974. 
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(1) À. de Kozak et M. SAMOUËL, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 825. 
(?) A. de Kozak et M. SAMOUËL, J. Less-Common Metals, 40, n° 2, 1975, p. 185. 
(5) A. de Kozak, Thèse de Doctorar ès Sciences, Université de Paris VI, 1970 et Rev. Chim. min., 8, 
1971, p. 301. 
Université Pierre et Marie Curie, 
Paris VI, 
Laboratoire de Chimie minérale, 
ER. n°9, C.N.R.S. 
Tour 54, 4, place J'ussien, 
75230 Paris Cedex-05, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les variations du nombre de transfert ionique des 
oxydes Sm203, Gd20; et Dy20, en fonction de la température et de la pression d'oxygène. 
Note (*) de M. Yves Wilbert, MM€5 Hélène Breuil et Nicole Dherbomez, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Dans la zone de conduction de type p, le nombre de transfert ionique, déterminé à partir des 
variations isothermes de la résistance électrique des oxydes en fonction de la pression d'oxygène, 
est en accord avec celui défini par les mesures directes de f. é. m. 


Nous avons déterminé précédemment [(!) à (*)] les variations isothermes de la résistance 
électrique R,,, d'échantillons polycristallins des sesquioxydes Sm,0:, Gd,0, et Dy20; 
en fonction de la pression d'oxygène entre 1 000 et 1 200°C. Les courbes expérimentales 
ont sensiblement même allure; l’oxyde passe d’une conduction de type p à une conduction 
de type nr dans l'échelle décroissante des pressions d'oxygène. Les maximums des courbes 





Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Variations isothermes de R..,, R, et R; en fonction de la pression d’oxygène 
(diagramme logR, log Po) 
Fig. 2. — Variations isothermes du nombre de transfert ionique de Dy:0; cubique 
en fonction de la pression d'oxygène (diagramme 1,, log Po): 


(T. et S.). Variations à 860°C de r, calculé à partir des valeurs de la f. 6. m. E 
déterminées par Tare et Schmalzried par la méthode des piles à électrolyte solide. 


log R.,, = f(log po.) sont situés dans une zone de pressions d'oxygène comprises entre 1075 
et 107° atm. 

Dans les zones de conduction de type p, nous avons montré que chaque courbe isotherme, 
représentée dans le plan logR—logp,, (fig. 1), est la résultante de deux droites, l’une hori- 
zontale, l’autre généralement de pente —1/4, —1/6 ou comprise entre ces deux valeurs. 
La résistance expérimentale R., est liée aux résistances ionique R; et électronique de 
type p R, par la relation : 


P 


LR T L/R;i+1/R,, 
C. R., 1975, 1er Semestre. (T. 280, N° 6) Série C — 27 
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avec R; égale constante a température donnée et pour Po, > 1077 atm et R, variant 
comme p4}/" avec 4 £m<£ 6. 


La résistance ionique R; est due à une concentration relativement importante, dans 


l’oxyde étudié, d’ions oxygène interstitiels en équilibre avec les sites oxygène vacants et de 
défauts ioniques introduits par des impuretés métalliques de valence différente de celle 





—10 =D 


Fig. 3. - Variations isothermes de la f.é.m. E de Dy:0; cubique 
en fonction de la pression d'oxygène (diagramme E, log Po.) 


(T. et S.). Variations à 860°C de E mesurée par Tare et Schmalzried. 












E 
ga. Etoit Fo 
: TARE & SCHMALZRIED Asa 
+ notre étude 
02 LE 10 Pat 
10 Vatm 
o1 10 atm 
40 Satm 


em -10atm 
10 atm 


860 900 1200 tC 


Fig. 4. — Variations, à pression d'oxygène constante, de la f.é. m. E de Dy:03 cubique 
en fonction de la température (diagramme E, #°C). 


du lanthanide oxydé (pureté 99,9 %); dans la zone de type p, cette résistance ionique est 
pratiquement indépendante de la pression d’oxygêne. 
La valeur de m résulte de la présence dans le réseau cristallin d'oxygènes interstitiels une 
ou deux fois ionisés en équilibre avec l'oxygène gazeux et les autres défauts ioniques. 
Les variations de R; et R,,, définissent pour chaque pression d'oxygène du domaine de 


type p la valeur du nombre de transfert ionique 7; = R,,,/R:. 
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Les variations isothermes de f; en fonction de la pression d’oxygène, représentées dans la 
figure 2 pour Dy,0;, permettent par intégration graphique de calculer la f. é. m. E de la 
pile de concentration en oxygène correspondante : 


O, (1 atm), Pt|Ln:03[Pt, O:(po,) pour po, > 107 *atm, 
avec , 
08e PO 
E = Le : td Log, Po, 

Nous avons comparé les variations isothermes, en fonction de la pression d'oxygène, 
de la f. é. m. E calculée à partir de nos résultats expérimentaux avec les mesures directes 
effectuées par Tare et Schmalzried (*), pour les oxydes Sm,0;, Gd,0, et Dy,0; (fig. 3). 

La comparaison nécessite une extrapolation dans l’échelle des températures, car Tare et 
Schmalzried ont travaillé de 667 à 930°C, tandis que l’étude de la variation de la résistance 
électrique ne peut se faire qu’à des températures supérieures à 1 000°C à cause des pro- 
priétés réfractaires de ces oxydes. Cette extrapolation est facilement réalisable pour les 
trois oxydes si l’on représente les variations de E en fonction de la température à différentes 
pressions d'oxygène (jJig. 4). Pour ces trois oxydes, la concordance des valeurs 
de E = f(T, Po,) déterminées par les deux méthodes, est excellente tant que les oxydes 
sont de type p dominant (po, > 107?). 

Pour des pressions inférieures à 107% atm (zone detransitionp—n), les résultats divergent. 
Il n’est plus possible de considérer dans cette zone la résistance ionique comme constante 
et le mode de décomposition précédent n’est plus applicable. 


Le tableau suivant définit les propriétés électriques des trois oxydes dans la zone de type p 
entre 1 000 et 1 200°C. 





TABLEAU 
Oxyde. re nr Sm203 Gd20; Dy203 
Structure cristalline....... Monoclinique Cubique Cubique 
type B type C type C 
m 1.000: 504 6 5 4 
(Rx Po; ") 1100....... 6 5 4 
(°C) 1 200 (*) _ 5 4 
log pa. pour 1= 0,5 { 1000... —4,5 —2,6 5,4 
02 CO) ; HAO0 —4,7 —3,0 —4,2 
| 1 200 (*).... _- —3,3 —3,4 
e (en eV) (R: = Roo.e*t"/#T)........., 1,28 1,42 2,28 


(*) A 1 200°C, l’oxyde Sm20O3, non stœchiométrique dans la zone de type p, subit un frittage appré- 
ciable qui le rend moins réactif. 


(* Séance du 23 décembre 1974. 

(@) H. BREUIL, N. DHERBOMEZ et Y. WILBERT, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1282. 
@) N. DHerBomez, H. BREUIL et Y. WILBERT, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1519. 
(6) N. DHERBOMEZ, Thèse, Amiens, 1974. 

() V. B. TaRE et H. SCHMALZRIED, Z. physik. Chem. Neue Folge, 38, 1964, p. 30. 


Laboratoire de Chimie générale, 
U.E. R. des Sciences exactes et naturelles, 
33, rue Saint-Leu, 

80039 Amiens Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système H,0-La (NO;)3-Co (NO;); à 25 er 40°C. 
Note (*) de MM. Guy Odent et Alain Venot, présentée par M. Georges Champetier. 


Les isothermes à 25 et 40°C du système H,0-La (NO;)3-Co (NO:): ont été déterminées par 
l'emploi des méthodes des restes et des ensembles. Les phases obtenués en équilibre avec les solutions 
sont les hydrates : La (NO:)3, 6 H20, Co (NO:)2, 6 H20 et La:Coz (NO3):2, 24 HO. Ce dernier 
est isotype du même hydrate obtenu avec le lanthane et le magnésium. Paramagnétique, sa suscep- 
tibilité magnétique présente une discontinuité à 180 K. Son spectre d’absorption infrarouge 
confirme que les groupements NO; sont bicoordonnés. 


Les méthodes expérimentales employées ont été décrites dans une Note récente (!). 
Les densités des solides ont été mesurées par la méthode picnométrique, le xylène étant le 
liquide de. référence. L’analyse thermique différentielle utilise un appareil « Netzch ». 


La(NO;l3 











25 : 50 55 | 
H20 6H,O 9 pour 100 ColNO3i2 


Fig. 1. — Isotherme à 25°C. 


Les spectres d’absorption infrarouge sont enregistrés avec un appareil « Perkin-Elmer » 
à double faisceau, linéaire en nombre d’ondes de 5 000 à 400 cm” !; la technique du pastil- 
lage avec KBr étant conjointement utilisée avec la suspension dans le fluoroluble et le 
nujol. Les spectres de diffraction de rayons X sont obtenus avec la raie K, du cuivre. 


Les isothermes sont représentées sur les figures. Trois phases solides apparaissent en 
équilibre avec les solutions La (NO:):, 6 H,0-Co (NO:);, 6 H,0 et La, Co; (NO;)», 
24 H,0 (point figuratif S). 

Les solubilités des deux nitrates simples, exprimées en gramme de nitrate anhydre pour 
100 grammes d’eau sont respectivement : 


25°C 40°C 





La (NO:)3........ 143,06 160,40 
Co (NO:)2........ 101,20 123,96 
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La composition des solutions doublement saturées (points I et 3) est 





Ï J 
ns, Comment 
25°C 40°C 25°C 40°C 
La (NO:;); pour 100 g de solution... 51,85 52,16 5,24 0,91 
Co (NO: » » » ses 5548 8,72 47,52 50,11 


La solubilité du décatétrahydrate du nitrate de lanthane et de cobalt est plus grande 
à 40 qu’à 25°C. Dans les deux cas elle est congruente. Le domaine d’existence de l’hexa- 
hydrate du nitrate de cobalt est considérablement réduit à 40°C. 


La (NO:)3 





6 H,0 F g pour 100 Co(NO:)2 


Fig. 2. — Isotherme à 40°C. 


La,Co; (NO), 24H,0 est isotype des nitrates correspondants de La et Mg (2) et 


de Ce et Mg [(®), (*)] qui sont rhomboédriques, groupe d’espace R 3 M (166). En nota- 
tion hexagonale on a : 


a=ILOI4À, c=—34,66À, “= 3,147. 
a 
La densité est : 42° = 2,11, d’où Z = 3 et d, = 2,47. 
En notation rhomboédrique, on a : 


a(r)=13,188À,  œ(r) = 49,37° avec z=1. 
Le tableau I donne les distances interréticulaires et leur indexation. 
La,Co;(NO;),2,24H,0 est paramagnétique de 77 à 320 K. Mais les courbes 1/# = fl) 
et x = f(1/T) présentent une cassure pour T = 180 K. La partie rectiligne correspondant 
à T <180K donne une température de Curie 6, =—45K, tandis que pour l’autre 
partie on obtient 0, = 4 K. Après correction du diamagnétisme des ions, on obtient : 


Cou) = 41951 et u; = 5,79 magnétons de Bohr pour T < 180 K; 
Ccoc) — 3:2023 et u, = 5,06 magnétons de Bohr pour T > 180 K. 
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TABLEAU I 


Distances interréticulaires de La:CO; (NO3)12, 24 H2O 





dobs dem Ak À 1/10 dobs dese AK 1 I/l dos deu Ak À IE 
11,5 11,553 00 3 17 2,494 2,4986 2 1 10 16 1,816 1,8176 1 1 18 7 
9,18 9,1965 10 1 6 2,484 2,4856 22 6 33 1,781 1,7929 42 2 5 
8,34 8,3563 O1 2 40 2,390 2,3963 O 1 14 25 1,763 1,7700 2 2 15 3 
6,39 6,4137 10 4 100 2,359 2,3623 04 2 3 1,746 1,7495 33 6 6 
4,74 5,77167 00 6 57 2,327 2,3333 13 7 6 1,732 1,7446 42 35 2 
5,59 5,6076 O1 5 33 2,294 2,2991 40 4 10 1,702 1,7051 O0 1 20 6 
5,49 5,5070 11 O 48 2,255 2,2578 31 8 18 1,689 1,6887 4 1 12 10 
4,95 4,9712 11 3 3 2,252 2,2549 O4 5 12 1,689 1,6887 4 1 12 8 
4,57 4,5983 20 2 2 2,169 2,1710 23 2 15 1,675 1,6760 1 3 16 11 
4,38 4,3946 10 7 20 2,136 2,1379 3 012 18 1,664 1,6643 42 8 7 
4,168 4,1782 20 4 42 2,121 2,1217 32 4 10 1,645  1,6505 0 0 21 6 
3,972 3,9860 1 1 6 90 2,110 2,1125 3016 9 1,641 1,6471 0 3 18 5 
3,924 3,9447 O1 8 30 2,102 2,1029 1 3 10 12 1,619 1,6288 2 O 20 4 
3,837 3,8511 00 9 16 2,081 2,0815 41 O 10 1,599 1,5992 2 4 10 4 
3,517 3,5296 12 2 5 2,048 2,0485 41 3 3 1,5897 1,5897 60 O 5 
3,429 3,4350 02 7 4 2,039 2,0408 1 214 3 1,5780 1,5780 2 2 18 3 
3,324 3,3286 21 4 27 2,001 2,0015 32 7 4 1,5618 1,5619 1 2 20 4 
3,199 3,2068 20 8 9 1,991 1,9930 2212 15 1,5522 1,5544 1 O 22 4 
3,1794 3,1795 30 0 6 1,970 1,9723 0 216 20 1,5498 1,5496 O0 4 17 7 
3,148 3,1509 11 9 4 1,958 1,9646 4 0 10 30 1,5381 1,5358 5 1 10 5 
3,056 3,0655 30 3 3 1,954 1,9582 4 1 6 28 1,5283 1,5295 3 4 5 4 
2,912 2,9145 21 7 15 1,947 1,9533 23 8 10 1,4299 1,4959 O0 2 22 6 
2,976 2,8038 0210 17 1,922 1,9256 0018 8 1,4741 1,4766 5 2 6 4 
2,779 2,7854 3 0 6 8 1,872 1,8747 2017 3 1,4422 1,4436 2 1 22 3 
2,767 2,7712 12 8 22 1,854 1,8568 2 1 16 22 1,4089 1,4088 1 5 14 2 
2,616 2,6152 13 2 20 1,850 1,8503 3 210 15 1,3853 1,3856 2 4 16 3 
2,554 2,5579 1112. 23 1,836 1,8357 33 O0 8 1,3503 1,3502 5 2 12 6 
2,531 2,5302 13 4 18 1,831 1,8311 41 9 5 1,3435 1,3461 70 4 11 


Une série d’analyses thermiques différentielles effectuées de la température de l’azote 
liquide à 30°C, avec différentes vitesses de chauffe, n’a pas permis de mettre en évidence 
d’effet thermique correspondant à la cassure de la courbe de susceptibilité magnétique. 

Le tableau II donne les fréquences d’absorption infrarouge et leur attribution faite 
avec les mêmes critères employés pour les hexa et pentahydrates des nitrates simples de 
lanthanides (*). Comme le laisse prévoir la structure cristalline (*) les vibrations du grou- 
pement NO, correspondent bien à celles d’un groupement bicoordonné, ce qui confirme 
les données citées pour Ce,Mg; (NO:); 2, 24H,0 (%). L'ensemble des bandes correspondant 


TABLEAU II 


Absorption infrarouge de La,;Coz (NO:):2, 24 H20 





Vs Ve Va Vi Va V2H20 Va + Vs H20 
738 f 807 m 1 040 F 1302 F 1450 TF 1618f 1770 f 3 350 
744 m 816 m 1054 m 132 TF 1 480 TF _ = = 


752 m 330 m 1538 TF = h Fe 
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à ce groupement sont soit dédoublées, soit détriplées, ce qui indique une forte intervention 
de l’environnement. Par ailleurs, la technique de deutération a permis, dans le cas du 
nitrate de cérium et de magnésium, d’attribuer sans équivoque la bande à 1 640 cm”! 
au mode de vibration de déformation de l’angle de valence de H,0 (7). Nous retrouvons 
cette bande à 1 618 cm” ! et renforçons ainsi les preuves de l’attribution de cette bande 
dans les hydrates des nitrates simples de lanthanides (*). La différence v,—v, est voisine 
de 160 cm”, donc analogue à celle rencontrée dans le cas des nitrates simples de lantha- 
nides (Ÿ); le caractère covalent des deux types de nitrates est donc du même ordre. 


(*) Séance du 23 décembre 1974. 

() G. ODEnT et M. H. Duperray, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 461. 

@) Fiche A.S.T.M. 12-761. 

(@) Fiche A.S.T. M. 11-684. 

(#) A. ZAKLIN, J. D. FORRESTER et D. M. TEMPLETON, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 2881. 

(5) G. ODENT, E. CHARETTEUR et M. H. DUPERRAY, Rev. Chim. min. (sous presse). 

(6) C. C. Appison, D. W. Amos et D. SUTTON, résultats non publiés cités dans : C. C. ADDISON, 
N. Loan, S. C. WaLzwoRKk et C. D. GARNER, Quant. Rev. Chem. Soc., 25, 1971, p. 289. 

(7) M. DELEPLANQUE, À. KAHANE et A. SERRA, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 52. 


Université Pierre-et-Marie-Curie, 
Laboratoire de Chimie minérale, 
2, place Jussieu, 

75230 Paris Cedex-05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses de naphthyridines-1.5 et 1.7. Note (*) 
de MM. André Decormeille, Guy Queguiner et Paul Pastour, présentée par M. Henri 
Normant. : 


La synthèse des amino-3 picolinaldéhyde et amino-3 isonicotinaldéhyde est effectuée à partir des 
amino pyridines carboxylate de méthyle correspondantes. Des naphthyridines-1.5 et 1.7 disubstituées 
sont obtenues par condensation de ces aldéhydes avec des composés à méthylène activé par des 
fonctions ester, cétone ou nitrile. ° 


Les amino-2 et amino-4 nicotinaldéhydes ont été obtenus par Oakes, Pascoe, Rydon (!) 
et Albert, Reich (2) à partir des amino hydrazides correspondants par deux méthodes 
différentes. Leurs tentatives de préparation de l’amino-3 picolinaldéhyde se sont révélées 
vaines dans les deux cas [({), (2)]. 

Nous avons synthétisé les amino-3 picolinaldéhyde et isonicotinaldéhyde par réduction 
des amino-3 pyridine carboxylate de méthyle-2 et amino-3 pyridine carboxylate 
de méthyle-4 avec un rendement de l’ordre de 80 %. 


NH, cHo 
EX. © 
K 
N7 CHO NH 
L:F-184°C IL: F=92°C 


I : Spectre de RMN (CD,OD, ô/TMS) : H, : 7,26; H, : 7,26; Hk : 7,95; H (CHO) : 9,95. 

Analyse : Calculé %, C 59,01; H 4,95; N 22,94; trouvé %, C 58,6; H 4,9; N 22,8. 

IT : Spectre de RMN (CD;,OD, 8/TMS) : H, : 8,20; H, : 7,50; H, : 7,88; H (CHO) : 9,92. 

Analyse : Calculé %, C 59,01; H 4,95; N 22,94; trouvé %, C 58,8; H 4,8; N 22,9. 

Les amino aldéhydes de la pyridine sont des bases intéressantes pour la synthèse de 
naphthyridines-1, X disubstituées. Par application de la réaction de Friedlander à l’amino-2 
nicotinaldéhyde, Hawes et Wibberley [(?), (*)] ont obtenu des naphthyridmes-1.8. Cette 
même réaction a permis à Hawes et Gorecki [(°), (f), (*)] de préparer des naphthyridines-1 .6 
à partir de l’amino-4 nicotinaldéhyde. 

Les amino-3 picolinaldéhyde et isonicotinaldéhyde I et II sont condensés avec des 
composés comportant un méthylène activé par des fonctions ester ou cétone. Nous 
obtenons ainsi des naphthyridines-1.5 et 1.7. 


NH N BR; 
ZT 2 AR ZT K 
| CL | 
K SR’ 
NT CHO N “é Re R Re 
I I, W,V I, VI CH; COOEt 
IV, VIT CH; COCH, 
CHO V, VII OH COOEt 
H N R 
TZ 2 LR NF 1 
+ CHS — 
SK SR’ K A 
N Pa 
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TABLEAU Î 
Solvant H4 He H; Hs R; R2 
Meme" CDCIs, S/TMS 9,25 9,32 7,65 8,33 3,00 | CHe : 4,47 
| CB: : 1,46 
Net CDCIs, S/TMS 9,00 9,30 7,70 8,32 2,92 2,74 
Vraie DMSO, /DMSO 5,78 5,98 5,12 5,12 - | CHs:—1,22 
| CH, : 1,98 
H4 Hs He Hs R; R2 
| CH: : 4,48 
VIe dust CDCIs, STMS  8,62* 7,63 8,58 9,42 2,99 | CH2:4 
s è : ? | CH: : 1,47 
Vu Use CDCIs, S/TMS 8,37 7,67 8,62 9,43 2,88 2,71 
CH : 1,77 
a ares. DMSO, ÿ/DMSO 5,85 5,82 5,19 6,15  - \|CH'l, 
! | CH; : —1,2 


Le dérivé II réagit également avec des composés ayant un méthylène activé par une ou 
deux fonctions nitrile. Par contre la condensation de ces composés à méthylène activé 
avec le dérivé I ne conduit pas à des naphthyridines-1.5 mais à des produits de masses 
moléculaires élevées. 


Re 
D CHO EN ST SK a à 
| +CHS —> | hr 
N SR NK TZ IX NHz ON 
XRNH NT Bi X OH CN 
2 
IX, X,XI XI NH CONHe 
TABLEAU II 
Solvant H4 Hs Hs Hs 
IXSissegsernesssbe DMSO, 8/DMSO 6,22 5,08 5,78 6,37 
Ne bee 2 DMSO, 5/DMSO 6,22 5,17 5,90 6,30 
NL Es er Et date DMSO, ë/DMSO 5,93 5,07 9319 6,35 


Les naphthyridines-1 .5 disubstituées, isomères des composés X et XI, ont été synthé- 
tisées à partir de l’hydroxy-2 naphthyridine-1.5 carboxylate d’éthyle-3 V. L'action de 
l’oxychlorure de phosphore sur le dérivé V conduit à la chloro-2 naphthyridine-1.5 
carboxylate d’éthyle-3 XII. L’ammoniaque à 20°C réagit sur le composé XII pour donner 
la chloro-2 naphthyridine-1 .5 carboxamide-3 XIII. Le dernier dérivé XIII et l’ammoniaque 
portés à 140°C permettent de synthétiser l’amino-2 naphthyridine-I .5 carboxamide-3 XIV. 


QU. Er QUX.. 2 
NH3 
FSC 2 


0 


Na 
20°C 


POIs. 


EL Et 


140 °C 
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TABLEAU III 





Solvant H, H4 H; Hs 
KID Se os DMSO, ë/DMSO 6,25 6,55 5,37 5,88 
NI een dettes DMSO, 68/DMSO 5,97 6,57 5,33 5,85 
NIV INT sta DMSO, 8/DMSO 6,03 6,03 5,00 5,33 


L'ammoniaque réagit à 20°C sur le dérivé V pour donner l’hydroxy-2 naphthyridine-1.5 
carboxamide-3 XV. Une déshydratation de ce composé par l’oxychlorure de phosphore 
à 60°C conduit à l’hydroxy-2 cyano-3 naphthyridine-1.5 XVI. 


COOEt C-NHe 


XV: Spectre de RMN (DMSO, 5/DMSO) : H, : 6,07; H, : 6,13: H, : 5,10; H3 : 5,43. 

XVI : Spectre de RMN (DMSO, ë/DMSO) : H, : 6,23; H, : 6,18; H, : 5,25; H4 : 5,63. 

Nous avons également synthétisé un nouveau squelette hétérocyclique à partir de 
l'amino-2 naphthyridine-1.7 carboxamide-3 XI. Ce composé porté au reflux dans le for- 
mamide donne l’oxo-4 dihydro-3.4 pyrimidino [4,5-b] naphthyridine-1 .7. 





CONH 
a NS 5 
| NHe-CHO 

er 


S 
NT NH 


XI 


NX 





XVII : Analyse : Calculé %, C 60,61; H 3,05; N 28,27; trouvé #, C 60,4; H 2,9; N 27,2. 


(*) Séance du 9 septembre 1974. 

(1) V. OAKES, R. PASCOE et H. N. RyDON, J. Chem. Soc., 1956, p. 1045. 
@) A. ALBERT ct F. REICH, J. Chem. Soc., 1960, p. 1370. 

G) E. M. Hawes et D. G. WiBBERLEY, J. Chem. Soc., C, 1966, p. 315. 
(@) E. M. Hawes et D. G. WiBBERLEY, J. Chem. Soc., C, 1967, p. 1564. 


(5) E. M. Hawes et D. K. J. GorEcKki, J. Het. Chem., 1972, p. 703. 
(6) E. M. Hawes et D. K. J. GorEcki, J. Med. Chem., 16, 1973, p. 849. 
() E. M. Hawess et D. K. J. GorEcKkI, J. Het. Chem., 1974, p. 151. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvel aspect de la décomposition aprotique des amines 
azaaromatiques en présence de nitrite d’isoamyle. Note (*) de MM. Gaston Vernin, 
Henri J. M. Dou et Jacques Metzger, présentée par M. Henri Normant. 


La décomposition aprotique de l’amino-2 pyridine et de ses dérivés substitués (CI-5, Me-3, Me-4, 
Me-6), de l’amino-2 pyrazine et de l’amino-2 pyrimidine dans les solvants aromatiques ou hétéro- 
aromatiques en présence de nitrite d’alkyle conduit, en plus des produits de substitution homo- 
lytique normalement attendus, à des quantités plus ou moins importantes de produits secondaires 
identifiés par couplage CPV/SM comme des éthers oxydes hétérocycliques symétriques corres- 
pondants. Un mécanisme de la formation de ces composés est proposé, 


Lors d’une précédente étude sur la décomposition aprotique de l’aniline en présence 
de nitrite d’isoamyle dans les substrats aromatiques et hétéroaromatiques, nous avions 
mis en évidence de nombreux produits secondaires (parmi lesquels la biphénylamine, 
les o- et p-aminobiphényles) provenant de la décomposition thermique du diazoamino- 
benzène, intermédiaire réactionnel (!). 

Cette étude, étendue par la suite à des amines azaaromatiques, a permis de montrer que 
la nature des produits secondaires observés dans ces réactions était différente de celle 
observée précédemment en série aromatique. Ce sont ces résultats que nous donnons ici. 


RÉSULTATS ET DISCUSSION. — La décomposition à 70-80°C des amines azaaroma- 
tiques (5.107* mole) 1 à 3, en présence de nitrite d’isoamyle (107? mole) dans différents 
substrats aromatiques ou hétéroaromatiques en excès (107! mole) conduit en plus des 


TABLEAU I 


Proportions, relatives aux produits de substitution homolytique, 
des produits secondaires observés par décomposition aprotique des amines azaaromatiques 
dans les substrats aromatiques et hétéroaromatiques à 70-80°C 





%) 

Amines Substrats [@) 

, Benzène 60 

\ Thiophène 60 

Amino-2 pyridine (?)...............,,........ « HeHPeReNOpREnS CAES > 
Benzène-Mésitylène (1 : 1) . 30 

Benzène-p-iPr toluène (1 : 1) 27 

| Benzène-Nitrobenzène (1 : 1) 20 

Amino-2 méthyl-3 pyridine................... Benzène-Thiophène (1 : 1) 100 
Amino-2 méthyl-4 pyridine...............,... Benzène-Thiophène (1 : 1) : 50 
Amino-2 méthyl-6 pyridine................... Benzène-Thiophène (1 : 1) 60 
Amino-2 chloro-5 pyridine................... Benzène-Thiophène (1 : 1) 24 
Amino-2 pyrimidine.......,................. Benzène-Thiophène (1 : 1) 30 
Amino-2 pyrazine...,....................... Benzène-Thiophène (1 : 1) 26 


©) Par rapport aux hétérocycles arylés et hétéroarylés. 

Les analyses ont été effectuées en CPV sur des colonnes de « Carbowax» 20 M, d’ « Apiézon» L 
KOH 3%) et de PMPE entre 160 et 200°C. 

@) On a mis en évidence dans ce cas, trois produits dont les volumes de rétention relatifs au diphényle, 
Sur i« Carbowax » 20 M à 190°C, sont respectivement 3,3, 4,0 et 4,6, 

Le produit le plus abondant (a, = 3,3) correspond à l’éther oxyde. 

Sur « Apiézon » L à 160°C, les deux produits précédents à a, = 3,3 et 4,0 ne sont pas séparés. 
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hétéroarylés correspondants, à des produits secondaires dont les proportions, relatives 
aux produits de substitution, sont rassemblées dans le tableau I. 


D. Cl CE 


1 2 3 
Avec dans 1 et 6 : 
R = Me-3(a), 
= Me-4(b), 
= CIS(c), 
= Me-6(d). 


La structure de ces produits (cf. tableau IT) a pu être déterminée par couplage CPV/SM. 


TABLEAU II 


Spectres de masse des éthers oxyde hétérocycliques. 
Principaux fragments et intensité relative (L°%4) (°). 





131 (6), 118 (36), 117 (8), 96 (5), 95 (10), 94 (4), 86 (10), 79 (40), 78 (40), 67 (8), 


( “dt | ) 173 (12), 172 (100), 171 (28), 155 (35), 154 (M*—CO = 40), 144 (17), 143 (8), 
20 52 (16), 51 (32), 39 (12). 


TT Me 
| ) 201 (15), 200 (100), 199 (90), 185 (50), 183 (35), 169 (10), 168 (20), 110 (20), 109 (40), 
O0 


+ 108 (20), 80 (35), 53 (30). 
6a 
Me 
S 201 (15), 200 (100), 199 (70), 185 (traces), 172 (12,5), 171 (M*—H—CO = 20), 
| 138 (8), 132 (32), 131 (6), 109 (25), 100 (10), 93 (55), 92 (20), 80 (25), 71 (traces), 
y 65 (40), 53 (10), 52 (10), 51 (9), 39 (20). 
0 
6b ’2 
a 242 (50), 240 (75), 214 (traces), 212 (traces), 207 (M*-CI = 37,5), 
| 205 (M*-—C1= 100), 179 (M*-—CI-CO — 8), 177 (M*-—CI-CO = 15), 
& 170 (30), 142 (15), 115 (traces), 114 (10), 113 (10), 112 (30), 111 (traces), 85 (8), 


N 
ge 20 76 (60), 73 (20), 64, 51, 50, 39. 


ATNN 
D 175 (12), 174 (100), 173 (21), 156 (M*—CO = 21), 146 (14), 120, 119, 118, 81, 
ÈS O0 
N 2 79, etc. 
15 


N 
TT 
( Ç )) 175 (10), 174 (100), 173 (14), 156 (M*—CO = 40), 146 (12), 120, 119, 118, 81 
Sy 7/20 et 79. 
16 


() Les pics moléculaires sont en gras, ces spectres ont été enregistrés sur un spectrométre de masse 
« Varian Mat» 111, dans les conditions indiquées dans la référence (*). 
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Ces composés sont, en général, accompagnés de dérivés hydroxylés qui résulteraient, 
dans le cas de l’amino-2 pyridine par exemple, à la recombinaison en cage des radicaux 
pyridyl-2 avec les radicaux pyridyl-oxy-2 4 a à 4 d selon l’équation (1). 


Q— A Qi A 


| Q—-O.O a 


Le mécanisme de cette réaction serait donc semblable à celui postulé par Rüchard et 
coll. (2?) pour la décomposition des sels d’aryldiazonium. 





L’action du nitrite sur l’amine azaaromatique conduit au diazohydroxyde 9 qui se dimérise 
pour donner le diazoanhydride 10 : 


— ROH — H20 
(2) HarNH,+NOOR ——+ HarN=NOH —+ (HarN=N-—),0 
9 10 


La décomposition de ce dernier libère des radicaux hététoaryldiazoxy 11 selon 
lPéquation (3) : 


(3) 10 — Har +N,+Har-N=NO. 
11 


La recombinaison en cage de ces radicaux conduirait alors au diazoéther 12 selon 
l'équation (4) : 


(4) HarN=NO' +Har = HarN=NOHar, 
11 12 


dont la décomposition libère les radicaux Har' et HarO' : 


(5) 12 — Har +N,+HarO. 
13 


La recombinaison en cage de ces radicaux conduit aux « produits secondaires observés 6 
à 8 dans le cas de l’amino-2 pyridine, 


(6) Har +HarO = (Har),0 + HO(Har—H) Har. 


Quant aux radicaux hétéroaryle qui ont pu s'échapper de la cage de solvant, ils se substituent 
homolytiquement sur le substrat aromatique et hétéroaromatique, selon l’équation (7), 
les radicaux diazoxy 11 jouent le rôle d’oxydant des complexes intermédiaires o, 


; 1 
(7) Har +HarH — [HarArH] — HarAr+9, 


388 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (10 février 1975) 
Une autre réaction secondaire possible est l’arrachement d’atomes d’hydrogène du 
milieu réactionnel par les radicaux hététoaryloxy selon l’équation (8), 


(8) HarO +[H] — HarOH. 
14 


Les hétérocycles hydroxylés correspondants ont effectivement été mis en évidence 
par CPV/SM dans ces réactions. 


Ces résultats sont tout à fait analogues à ceux observés lors de la décomposition du sel 
de diazonium du chlorhydrate d’aniline (*) (phénol, oxyde de biphényle et hydroxy- 
biphényles isomères). Cependant, ce mécanisme n’est pas généralisable à toutes les amines 
hétéroaromatiques car des produits de ce type n’ont pas encore pu être identifiés avec 
l’amino-3 pyridine, l’amino-2 thiazole et les amino-5 isoxazole et isothiazole. 


Le Professeur A. Maquestiau de l’Université de Mons (Belgique) a fourni l'interprétation de certains, 
spectres de masse, 


(*) Séance du 16 décembre 1974, 

() G. VERNIN, H. J. M. Dovu et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 1079. 

() C. RucHaARD et B. FREUDENBERG, Tetrahedron Letters, 1964, p. 3623; C. RücHARD et E. MERZ 
Ibid., 1964, p. 2431. 

(3) L. FRIEDMAN et J. F. CHLEBOWSKI, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 1633. 

(+) G. VERNIN et J. METZGER, J. Chim. Phys., 6, 1974, p. 865. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions de redistribution des coordinats cyclopentadiényle 
dans la série des dichlorures de titanocène substitués. Note (*) de MM. Alain Dormond, 
Ou-Khan et Jean Tirouflet, présentée par M. Henri Normant. 


Pour tenter de déceler le mécanisme de l'échange des coordinats cyclopentadiényle dans la 
réaction: qui oppose un dichlorure de titanocène au dérivé lithien d’un autre cyclopentadiényle, 
on étudie les produits de redistribution formés dans divers cas caractéristiques. 


Nous avons précédemment signalé (!) que l’action des organolithiens dérivés des fulvènes 
sur le dichlorure de titanocène s'accompagne d’un échange des coordinats r-liés. 

Cet échange peut se faire soit directement au niveau de la liaison x, soit plus vraisembla- 
blement, par l'intermédiaire de composés du type (4°-Cp)},Ti (4!-Cp'),. Une fluctuation du 
type 6, x analogue à celle décelée par RMN (©) sur l'espèce (A4°-CsH:),Ti (4'-CsHs); 
entraînerait alors une redistribution et l’action ultime de HCI éliminerait en fin de réaction 
les deux groupes o-liés. 


Nous avions également noté que le pourcentage de l'échange croît nettement avec l'effet 
électrodonneur de l’anion cyclopentadiényle opposé à (4°-C;H:),TiCl,. Cette Note étudie 
le problème de la redistribution globale lorsqu'on oppose un anion cyclopentadiényle 
substitué aux dichlorures de titanocène dissymétriques du type (4°-Cp) (k°-Cp') TiCl, 
ou aux dichlorures symétriques (4°-Cp'),TiCl, dont la synthèse a été indiquée dans une 
Note précédente (!). 


TABLEAU I 
Fulvène (Cp) (Cp') TiCl % des complexes (4$-Cp à) (4$-Cp j) TiCL 

6 = 2 0 om 
® (Cp) (Cp5) CpCpi CpCp2 CpiCp: CpiCp Cp:Cps 

10 15 10 30 35 
(Cp) (Cpi) CpCpi CpCps CpiCpi CpiCp: Cp5Cps 

Ÿ 20 30 20 0 30 
Me (Cp) (Cp:) CpCpi CpCp: CpiCpi CpiCp: Cp2:Cp5 

15 15 20 25 25 
(Cp) (Cp3) CpCp5 CpCpi Cp:Cpi Cp?Cpi Cp3Cpi 

Me 5 10 10 20 55 
Me Xe (Cp) (Cp) CpCp: CpCps CpiCpi CpiCps CpiCp5 

10 10 30 0 50 
(Cp) (Cp) CpCp: CpCp3 Cp:Cpi Cp:Cps Cp3Cp3 

Me 15 15 25 40 5 


(#) Le fulvène de départ contenait 10 % de fulvène-1.2 (analyse CPG sur colonne carbo- 
wax 30 %/chromosorb G). 


L'anion cyclopentadiényle substitué est préparé au départ du fulvène correspondant par 
action de LiAIH, en proportion stœchiométrique. L'organométallique obteru en solution 
éthérée est ajouté lentement à ure solution du dichlorure dans le THF. Après traitement par 
l'acide chlorhydrique dilué, le mélange final est analysé par chromatographie sur couche 
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mince, soit directement, soit, dans certains cas, après transformation des dichlorures en 
CI 
4 
Nov 
Les tableaux I et IT donnent les pourcentages approximatifs relatifs des dichlorures 
effectivement caractérisés. Ces pourcentages ont été estimés en comparant le chroma- 
togramme du mélange brut et un chromatogramme témoin. 


dérivés monophénoxylés (4°-Cp) (k°-Cp') Ti 


Le chromatogramme décèle par ailleurs des quantités rotables de divers produits qui 
n'ont pas été identifiés. Les trois restes cyclopentadiényles substitués utilisés sont désignés 
respectivement par 


Cpi = C;H4CH (CH); Cp; = CsH4CH(CH;); 
Cp, = CsH,(CH;3)CH(CH3)2 — 13. 


Les résultats amènent les remarques suivantes : 


1° Dans la plupart des cas, on isole tous les produits de redistribution prévisibles 
[le tableau I ne fait pas mention du composé (4°-C;H;),TiCl, qui se forme dans quelques 
cas, mais qui est difficilement élué dans les conditions utilisées]. Toutefois la structure 
(h°-Cp) (4$-Cp;) TiCl, n’a jamais pu être décelée dans les différentes réactions susceptibles 
de lui donner naissance. 

2° La réaction de redistribution favorise en général les complexes qui ont un ou plusieurs 
substituants donneurs. 


3° Les deux dichlorures 
[A5-C;H;, (CH;) CH (CH;),-1,3]; TiCl, et [A$-C;H,CH ®,1 TiCl, 


apparaissent souvent inertes dans la réaction d’échange (tableau IT). On ne peut toutefois 
affirmer que cette inertie reflète uniquement, dans les deux cas, un blocage stérique au 
premier stade de la réaction. Pour le premier composé, qui porte des substituants fortement 
donneurs, il y a sans doute réaction effective à ce premier stade. Mais l'étape de la redis- 
tribution est inopérante pour introduire en position x les restes cyclopentadiényle pro- 
venant de l’organolithien. 


TABLEAU II 
Fulvène Cp'Cp'TiCi; CpiCpi CpiCpr Cp:Cps CpiCps CpiCps  CpiCpi 
$ 
(Cp2) (Cp2) 10 80 _ 10 _ - 
\ ë (Cp5) (Cp) traces _ æ 100 : traces _ 
Me 
(Cp) (Cpi) = 50 30 2 20 : - 
(Cp) (Cp3) (*) - traces = 100 = - traces 
Me 
Me Me 
(Cp) (Cp) = 100 = traces _- traces : 
(Cp2) (Cp2) - 10 10 à 2 80 


Me 


(*) Méso -+ racémique. 
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Les dichlorures mixtes et les dérivés monophénoxylés non encore signalés présentent 
respectivement les caractéristiques suivantes (spectre RMN relevés dans CDCI;: &. 10$ 
par rapport au T. M.S.) : 

(Cp,)}(Cp2) TiCL, : F 147C: Cp : 6,47 (m): (CH3)2: 1,19 (d): (Cp;) (Cp3) TiCl,: F 154C; 
Cp : 6,27 (m);: CH, : 2,25 (s): (CH;), des groupes isopropyles : 1,18 (m); 

(Cp) (Cp) TiCI (OC,H3Me,-2,6) : F 167°C; Cp : 6,02 (m): CH; : 2,09 (s); 

(Cp) TIiCI (OCÇH3Me:-2,6) : F 199C; Cp : 5,85 (m): CH; : 2,00 (m); 

(Cp) (Cp;) TiCI (OCÇ,H,Me,-2,6) : F 127°C; Cp : 6,12 (m) et 6,00 (m); 

CH, (isopropyle) : 1,15 (d) et 1,06 (d); CH, (groupe phénoxy) : 2,09 (s). 

Les spectres des échantillons du composé (4°-Cp) (4°-Cp;) TiCl, montrent que ce 
complexe est souillé par des traces d’un deuxième produit. Cette impureté correspond très 
certainement à un isomère de position formé à partir du triméthyl-2.6.6 fulvène présent 
dans le fulvène de départ. 

Le bilan global des produits effectivement caractérisés ne correspond pas en général à 
une distribution statistique des restes cyclopentadiényle. L'analyse de ce bilan montre 
d’ailleurs qu'il n'y a pas correspondance entre les pourcentages relatifs des dichlorures 
caractérisés et les quantités des restes cyclopentadiényle mises en jeu. Cette discordance 
résulte très certainement de réactions parasites sélectives. 

D'autre part, la présence de certains dichlorures symétriques (tableau [) ne peut s’inter- 
préter dans la seule hypothèse d'une redistribution par l'intermédiaire d'une fluctuation 6, 
x opérant sur le complexe intermédiaire. 

Il faut admettre qu'à cette éventuelle fluctuation se superpose un échange inter- 
moléculaire. 

Par contre, l'hypothèse d'une fluctuation ©, x est en bon accord avec une autre donnée 
caractéristique : 

Si on oppose Cp;Li au dichlorure ponté di-4°-(C;H,CH,CH,CH,C;H4) TiCl, on ne 
décèle, après réaction, aucune trace du dichlorure (4°-Cp;), TiCl,. On conçoit facilement 
que l'existence d’un pont triméthylène entre les deux cycles r-liés augmente considéra- 
blement la rigidité structurale du complexe intermédiaire et bloque les possibilités de 
fluctuation. On imaginerait plus difficilement que la seule existence du pont empêche un 
échange direct au niveau de la liaison r. 


Nous tentons actuellement de synthétiser les deux structures isomères 


di-h°-(C;H4CH,CH,CH,CsHa) Ti di-h'-(CsH), 
et 
(h$-C;H:), Ti di-h'-(C;H4CH,CH,CH,C;H) 


pour établir si elles sont susceptibles d'interconversion par échange ©, x. 


(#) Séance du 23 décembre 1974. 
() À. DorMonND, Où-KHAN et J. TIROUFLET, Compies rendus, 278, série C, 1974, p. 1207. 
€) 3. L. CALDERON, F. A. CoTron et J. TAKATS, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 3587. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du magnésien de l'iodure de méthyle sur la 
bicyclo-[3.2.11 octène-3 one-2. Note (*) de M. Bernard Cheminat, présentée par 


M. Ivan Peychès. 


L'action de l’iodure de méthyl-magnésium sur la bicyclo-[3.2.1] octène-3 one-2 conduit au 
méthyl-2 bicyclo-[3.2.1] octène-3 ol-2 (hydroxyle endo) et à lexo-méthyl-4 bicyclo-[3.2.1] 
octanonc-2. 


Poursuivant l'étude de l’action des réactifs nucléophiles (!) sur la bicyclo-[3.2.1] 
octène-3 one-2 (À), et dans le but de préciser la stéréochimie de substituants portés par 
le carbone C, de la bicyclo-[3.2.11] octanone-2, nous avons fait réagir le magnésien de 
l'iodure de méthyle sur la bicyclo-[3.2.1] octène-3 one-2 [(?), (*)]. Cette dernière a été 
préparée par oxydation du bicyclo-[3.2.11] octène-3 ol-2 (*) par le réactif de Jones. 

Alors que l’action de l'iodure de méthyl-magnésium sur la bicyclo-[3.2.1] octanone-2 
conduit à un mélange de deux alcools stéréoisomères (°), l’hydroxyle pouvant occuper 
la position équatoriale et la position axiale, la même réaction mettant en jeu l’énone (A) 
conduit à un seul alcool (B) [F 51°] accompagné de la cétone B-méthylée (C) [É,0 49-50°] 
ainsi que le prouve une chromatographie en phase gazeuse (colonne Carbowax; 150°). 


CH, 
OH 





A B 


La stéréochimie de l’alcool obtenu peut se déduire du sens d'attaque des cétones encom- 
brées par un réactif nucléophile (°). Dans le cas de substrats du système bicyclo-[3.2.1] 
octanique, on doit donc s'attendre à une certaine stéréosélectivité, l'attaque du magnésien 
devant conduire préférentiellement à l'alcool endo (°). Une telle attaque est particuliè- 
rement privilégiée dans le cas de la bicyclo-[3.2.1] octanone-3 [($), (°)], alors qu’elle 
conduit à deux alcools isomères dans le cas de la bicyclo-[3.2.11] octanone-2. 


MÉTHYL-2 BICYCLO-[3.2.1] OCTÈNE-3 oOL-2 (B) (résultant de l'addition-1.2). — Dans 
le spectre infrarouge, la bande C —O apparaît à 1 115 cm !, ce qui est un élément en faveur 
de la position équatoriale de l'hydroxyle (*). 

L'hydrogénation de cet alcool! sur C-Pd 10% conduit à l'alcool saturé (°) (D) 
LF 108-1091 (Vourimre = 3 610 cm !), purifié par chromatographie sur colonne (gel de 
silice-nitrate d’argent), et confirme la position exo du groupement CH;. 


Hs CH, 


OH 
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MÉrHyL-4 BICYCLO-[3.2, 1) OCTANONE-2 (C) (résultat de l'addition conjuguée). — L'action 
de l’iodure de méthyl-magnésium sur la bicyclo-[3.2.1] octène-3 one-? en présence de 
Cu,Cl; conduit uniquement à la méthyl-4 bicyclo-[3.2.1] octanone-2. 


L'effet de solvant (A = ôcpc, —Ôcen) Pour un groupe CH, axial en position B sur un 
cycle chaise de cyclohexanone peut être compris entre 0,11 et 0,16.107% (1%). La valeur 
expérimentale que nous obtenons (0,15.107%) semble indiquer que le groupement CH; 
est bien en position axiale. 


L'étude du produit par double irradiation, en présence de complexe d’europium 
[Eu (FOD);]; rapport molaire inducteur/soluté égal à 0,175] permet de confirmer la struc- 
ture et de déterminer les principales constantes de couplage 


NDS SAC ME 
JCH34— Ha) = 7,6 Hz, 
I(H.-Ha)< 1,0 Hz. 


Ces valeurs sont à rapprocher des valeurs déjà mentionnées pour une structure exo 
(H4 équatorial) (!). 


CONCLUSION. — Les magnésiens étant sensibles à l'encombrement stérique, l’attaque 
a lieu en position axiale, les hydrogènes en C4 et C; gênant l'approche du réactif. Par 
contre, le côté exo sera seulement masqué par les hydrogènes en Ca, (7) et Ca. Dans 
le cas d'un dérivé éthylénique — par rapport au produit saturé — l'hydrogène en C4 
gêne moins l’approche du réactif: la direction exo sera donc très favorable, ce qui explique 
l’obtention d’un seul alcool isomère. 


() Séance du 6 janvier 1975. 

(1) B. CHEMINAT et B. MÉGE, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 587; 278, série C, 1974, p. 303 et 977; 
279, série C, 1974, p. 291; Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 2233. 

(@) H. L. GoErING, R. W. GREINER ct M. F. SLOAN, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 1391. 

6) W. C. WiLpMax et D. R. SAUNDERS, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 946. 

() R. R. SAUERS, Tetrahedron Letters, n° 4, 1961, p. 146; R. R. SAUERS, R. A. PARENT et H. M. How, 
Tetrahedron, 21, 1965, p. 2907. 

(5) W. KRaAUS, Ann. Chem. 685, 1965, p. 97. 

(5) E. ToroMANoOFrF, Bull. Soc. chim. Fr. 1962, p. 708. 

(7) L'espace evo contient le pont méthylénique: la dénomination sy est donnée par rapport au pont 
fonctionnel. 

6) E. Vorrt, G. Bicci et F. PIETRA, J. Chem. Soc., Perkin Translations 1H, 5, 1973, p. 571. 

©) W. KRrAUS, Chem. Ber., 97, 1964, p. 2719. 

(0) D. H. Wiciams et N. S. BnaccA, Tetrahedron, 21, 1965, p. 2021. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un système réversible dans lequel les coordinances 3.5 
et 6 du phosphore interviennent. Note (*) de MM. Aurelio Munoz, Georges Gence, 
Max Koenig et Robert Wolf, transmise par M. Max Mousseron. 


Un équilibre PM = PY = PV! a été mis en évidence en faisant réagir la pyridine sur les spiro- 
phosphorannes 1e et 1 d, en solution dans le N, N diméthylformamide (DMF). 


1. ÉQUILIBRE PY æ PY!. — Des travaux récents ont mis en évidence le rôle de plaque 
tournante que peuvent jouer les spirophosphoranes à liaison P—H par rapport aux coor- 
dinances 3 et 6 du phosphore. D'une part la tautomérie phosphite  phosphorane, qui 
apparaît dans le cas particulier A, a été démontrée et développée [(!), (?), ()]. D'autre 
part, ces mêmes dérivés sont susceptibles de réagir en milieu basique avec des composés 
à hydrogène mobile pour conduire à des entités du phosphore hexacoordiné [(*), (*)]. 


1’ 
R R 
R' sue R' R’ à à R' 
‘ QE Pr 
a Se SR ST 
kr 
Ro 
1 1,1” 2” 


a: R=R’- H; 1b: R=OCH3, R'=H; 10: RH, R=CH3 ; 1d : R2CH; ,R'=H (6). 


Plus récemment encore, nous avons montré que les spirophosphorannes 1 pouvaient 
se comporter comme des acides de Lewis, notamment par rapport à la pyridine et donner 
de façon réversible des composés hexacoordinés (équation B) (7). D'autres auteurs ont 
confirmé ce résultat (5). 


R R 


R 
R’ R' 
1 NL? 

B Le © OÙ à 2 


1 


Cette dernière étude se heurte, au départ, au fait que les espèces penta et hexa- 
coordinées ne forment, au regard de la RMN *'P, qu'une seule entité spectrale dont les 
paramètres sont pondérés entre les valeurs du composé 1 et les valeurs des dérivés PŸ! 
à liaison P—H décrits [(*, (*)]. Cependant, nous sommes assurés par les faits suivants 
qu'aucune ambiguïté ne subsiste quant à l'existence de l'équilibre B : 1° le composé 
hexacoordiné 2 a été isolé dans le cas de 1c (7): 2° les paramètres RMN *'P d'un 
mélange 1 d+1 pyridine varient de façon réversible avec la température : 





+100 +80 --60 30 —20 —60 

1 d + + pyridine T (OC) (b) @) () (a, b) (a) (a) 
(a) sol. CH;CP.......... 8 (107$) +22 -+25 +29 +46 +77 + 96 
{b) sol. CHSCN...,,.,.. Jonas 910 910 895 890 870 870 


La réversibilité de la variation des 6 *! P a été vérifiée à 10 % près. 
Pour 1 4 en solution dans CH:Cl; ou dans CQHSCN, 8! P = 2: 21,5, J,_u — 91 OHz. 
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. le $ du signal RMN NP de 1 4, en solution dans CH,CL,, augmente par addition 
Se quantités croissantes de pyridine : 





14 sol.CH; 2Cl 1 di + she pride 1 125 - J'pyridine 1 d + 2 pyr idine 14: 8 pyridine 
ô(107$).. +21,5 +-31 +51 : 64 +93 
Jen (Hz). 910 890 890 870 870 


Un phénomène analogue est observé avec les spirophosphorannes 3, sans liaison P— H. 
Cependant, quand il existe, il est moins marqué que dans les composés 1. Ainsi, le & *'P 
n’augmente qu’à basse température pour 3 4, alors qu'il reste constant pour 3b et 3c. 
En revanche, les à *!P des signaux de 3 det 3 e sont dans le domaine des composés hexa- 
coordinés, à la température ordinaire, ce qui dénote une complexation plus facile par 
voie intramoléculaire. Un cas analogue est décrit par W. Sheldrick et coll. dans les 


fluorophosphorannes (°). 


Températures +30 0 —20 —40 40 
3 a + 1 pyridine sol. CH;Cl; 
D OT niet reste +-32 +32 33 34,5 39 
3 a + 2 pyridine sol.CH;Cl: 
D (OT ss enn ones ire +32 +-33,5 4:36 443,5 
Pour 3 4, en solution dans CH;Cl:, 8 ! P = + 29, 


Ok x 10 


Gt oc, | OCHs 
0 0 
2e PAR re 


ES 
5°1P P. P. 
ne R=H +29 9 + 0 y 
3b : X=NEts R=H +24 
3c:X=CçHs  R=CH3+9 (10) d 5 P=+78 (10) 3e 5°%P-+ 87(10) 
. ÉQuiBiBrE PU 2 PY 2 PV — Les possibilités PM 2 PY (équation A) et PY = P“ 


En B) étant clairement démontrées, nous avons cherché un système dans lequel 
les trois coordinances du phosphore seraient simultanément présentes. Pour cela, nous 
avons ajouté des quantités croissantes de pyridine au composé 1e, en solution dans 
le DMF où l'équilibre À est nettement déplacé vers la forme phosphite : 


lc 1e 1e le 1c le 1e 

1e sol. DMF LIPr  +H2Pyr +3Py +4Py +SPr +6Pyr  +7Py 
pti \ 8(10-5) 134 134 134  —134 134 134 --134  — 134 
NANTES 1 (%) 75 60 50 45 40 30 27 25 
8(10-5) 120,5 +65 +78 : 81 84 85 L86,5 +87 
PV pv. Pi 900 875 875 875 875 875 875 875 
(0) 25 40 50 555 60 70 73 75 


SLR " u : ; sit b. Re Tel aiet . 0, 
Les intégrations ont été effectuées par découpage des signaux suivi de leur pesée. Précision : 57%. 
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La diminution de l'intensité du signal RMN 'P de la forme tricoordinée et l’augmen- 
tation concomitente de l'intensité du doublet à champ fort, ainsi que le déplacement de 
celui-ci vers le domaine des composés hexacoordinés, sont cohérents avec l'existence 
simultanée des équilibres A et B, progressivement déplacés dans le sens PI pY > pvi, 
Des résultats analogues ont été observés avec le composé 1 4. 

Les spectres RMN Ÿ'P ont été enregistrés sur un spectrographe « Perkin-Elmer» R 10 
(24,3 MHz) et « Varian» HA 100 (40 MHz). Référence externe H, PO, à 85%. 


(9) Séance du 23 septembre 1974. 

(1) M. SANCHEZ, J. FEREKH, J. F. BRAZIER, À. MUXOZ et R. WoLr, Rocznicki, 45, 1971, p. 131. 

(+) D. BERNARD, €. LAURENÇO et R. BURGADA, J. Organometal. Chem., 47, 1973, p. 113, 

(") R. BuRGADA et C. LAURENGO, J. Organometal. Chem. 66, 1974, p. 255. 

6) A. Muxoz, M. SANCHEZ, M. KOENIG et R. WOLF, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 2198. 

(+) L. Lopez, M. T. Boisbon et J BARRANS, Comptes rendus, 275, série €, 1972, p. 295. 

() R. BurGADA, D. BERNARD et C. LAURENCO, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 297. 

(5) Ce composé non décrit dans (?) et dans (7) a été préparé d'après la méthode d'Anschutz et coll. : 
L. ANSCHUTZ et W. MARQUANT, Chem. Ber., 89, 1956, p. 119. 

(7) A. Munoz, M. KoOENIG, G. GENCE et R. WoLr, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1355. 

(€) D. BERNARD, Thèse, n° A.O.9610, Paris, 1974. 

©) K. P. Joux, R. ScHMUTZLER et W. S. SHELDRICK, J. Chem. Soc., 1974, p. 1841. 

(12) Préparation de 3 a : Nous avons repris : F. RAMIREZ, À. J. BiGLer et C. P. Surr, Terrahedron, 
24,. 1968, p. 5041. 

Préparation de 3 b : Nous avons fait réagir deux moles de HNET, sur un mole de 3 f (R — H), 


R R 

( Ô 
[O i O SFCREH,R=CH3,R=OCHa) 
| 1e < JO) } V3; 3 


Préparation des composés 3 f : 3 f(R = H) est déjà décrit : H. Gross, A. RICHE et E. Hôrr, Chem. 
Ber., 94, 1961, p. 544. Nous avons préparé 3 f (R — H, R = CH;, R — OCH;) par action de l'ortho- 
diphénol correspondant sur PCI en suspension dans le benzène. Rdt : 60 %. 

Préparation de 3 « : nous avons adapté la réaction décrite par : M. Wieger et W. R. Hoos, Monatsch. 
Chem, 101, 1970, p. 776. 

3 d'et 3e ont té préparés par action du 2-méthyl 8-quinolinol et de la 2-hydroxyméthyl pyridine sur 
le chlorure 3 f (R :. OCH;), en la présence d'un équivalent de NEt3. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sréréochimie d'attaque de dérivés magnésiens de cétones 
aliphatiques sur des cétones eycliques. Variation des proportions de B-cétols isomères 
en fonction du temps. Interprétation. Note (*) de M. Yahia Koudsi et Me Yvette 
Maroni-Barnaud, présentée par M. Henri Normant. 


Les quatre types d’évolutions mis en évidence dans la Note précédente sont interprétés. 
Type À : l'intervention d'un seul nucléophile énolare explique l'attaque équatoriale initiale et 
l’équilibration $ - 4 due sans doute à une rétrocétolisation. Types B, €, D : l’intervention d’au 
moins deux nucléophiles énolate + carbéniate est indispensable. Il faut de plus envisager une 
conversion carbéniate & énolate relativement lente et une stabilité nettement plus grande des 
cétolates cis par rapport aux f#rans. 


Dans deux communications précédentes [(!), (?}] nous avons rapporté des évolutions 
observées au cours du temps dans les rapports de f-cétols diastéréo-isomères qui pro- 
viennent des condensations de divers nucléophiles de type 1 [RCH:.. C (R')-- O1 MeX 
sur des cyclanones anancomères : triméthyl-3.3.5 cyclohexanone 3, tertiobutyl-4 cyclo- 
hexanone 8 par exemple. Ces évolutions traduisent dans tous les cas des transformations 
des cétols à OH axial en cétols à OH équatorial. Lorsque le cycle est dissymétriquement 
substitué et que le carbone en & de l’hydroxyle dans la chaîne latérale est chiral, on peut 
observer également une transformation des deux cétols à OH axial entre eux et parfois une 
interconversion des deux cétols à OH équatorial. 

Dans la présente Note nous proposons une interprétation d'ensemble de ces phénomènes 
basée sur les chiffres rapportés et les quatre types d’évolutions : À à C, mis en évidence 
dans la communication (?). La condensation étudiée à titre d'exemple est celle d’un 
nucléophile 1 issu de Et—CO—1-Bu (R = Me, R’ = r-Bu, X = Cl ou Br) sur la cyclanone 3. 
Les quatre cétols possibles 


trans (OH,,)4(C,S) S(C,R) 
cis  (OH,,) 6(C,S) 7(C,R) 


se forment et évoluent de manière très diverse suivant les conditions opératoires. 


— Pour le 1ype À l'attaque équatoriale pratiquement stéréospécifique et la transfor- 
mation 5 — 4 unique s'expliquent sans difficulté par l'intervention d’un seul nucléophile 
symbolisé par « E». L'évolution résulte soit d’une épimérisation directe du C, porteur 
d'un hydrogène, soit plus vraisemblablement (*) d’une rétrocétolisation qui permet aux 
deux cétolates de s’équilibrer en faveur du plus stable d’entre eux : le dérivé de 4. 


"E/ = F9 4, ré \ 
E +5) + S6+7 \ 
a — & } 
\ 
Î traces 
4 
ac" Se (m4 s) + (6+7) 


—-— phénomènes possibles 
mais non démontrés 
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-- Par contre, les évolutions B, C ou D sont totalement inexplicables en faisant appel 
à l'intervention d’un nucléophile unique. L'effet si frappant de l'âge du nucléo- 
phile [() : essais 4, 6 à LI, 14] tous les autres facteurs demeurant constants, serait aberrant 
dans cette optique. On est donc amené à envisager l'existence de deux nucléophiles « E » 
et « C » susceptibles de donner lieu à une transformation « C » æ «E » et à des additions 
simultanées et compétitives sur la cyclanone (voir schéma). 


L'ensemble des phénomènes observés devient cohérent si l’on admet les hypothèses 
plausibles suivantes : 


1° La réaction CRE est relativement lente (de l’ordre de 3 h dans nos conditions de 
travail) [(1), ()1. Mais sa vitesse est fortement accélérée par un excès d’entité cétonique 
et par une élévation de température. C'est ce qui permet de comprendre notamment 
l'influence de l’âge du nucléophile : pour une espèce suffisamment vieillie ou pour une 
espèce jeune nécessairement préparée en présence d’un excès de EtCO /-Bu (introduction 
rapide de la cétone dans l'agent énolisant) la transformation vers « E » est pratiquement 
totale. Dans les espèces d'âge intermédiaire la quantité de « € » varie. Elle paraît maximale 
pour un dérivé { de 1 h 15. 


2° Les processus d'addition nucléophile sont relativement rapides : toute la cyclanone 
est consommée en environ | mn (!). 


3° Les proportions de cétols trans et cis dépendent à la fois des stabilités des divers 
états de transition et des quantités de « E » et de « € » présentes à chaque instant dans le 
milieu. En effet, même si la réaction « C »æ« E » est équilibrée, il semble évident que le 
principe de Curtin-Hammett (*) ne s’applique pas. 


4 L'attaque initiale « E »+cyclanone est équatoriale quasi stéréospécifique. Elle est 
beaucoup plus rapide que celle de « € » lorsque les deux nucléophiles coexistent en pro- 
portions équivalentes. 


5 Une attaque cinétique axiale non négligeable se produit dans la réaction 
«EC »+cyclanone. Cette dernière peut être irréversible (comme l'addition des réactifs de 
Grignard saturés sur les cétones). Dans le cas contraire, il est indispensable que les cétolates 
cis soient nettement plus stables que les cétolates frans. Dans la première éventualité les 
raleurs finales 1rans/cis observées correspondent au contrôle cinétique de l'addition 
«C»+cyclanone. Dans le second elles représentent le rapport srans/eis à l'équilibre. 
Une étude cinétique plus poussée est en cours pour tenter de répondre à cette question. 
Il est possible que les deux éventualités se produisent suivant les solvants et les structures. 
Mais il serait très hasardeux d'admettre que le rapport final srans/cis correspond dans 
tous les cas à l'équilibre thermodynamique entre les deux types de cétols. 


6 Un point peut paraître obscur. Si la conversion CæE est pratiquement totale au bout 
de 3h, pourquoi, après l'addition de la cyclanone 3, la transformation frans -> cis se 
poursuit-elle parfois pendant 72 h ou au-delà ? En fait l'augmentation des proportions 
de cétols cis est rapide pendant les deux premières heures dans les cas où le nucléo- 
phile « C» préexiste en quantité suffisante. Par la suite l'évolution srans — cis devient 
très lente et sa persistance ne paraît pas incompatible avec la transformation CRE. 
On peut envisager soit que celle-ci rétrograde. soit que l'addition de « FE» sur 3 ne soit 
pas rigoureusement stéréospécifique, soit que des phénomènes encore plus complexes 
régénèrent une faible quantité de « C ». 
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IDENTIFICATION DES NUCLÉOPHILES & E » ET « € ». — Il est plausible d'admettre que« E » 
est une espèce O-métallée : énolate. On a en effet démontré l'existence unique de la 
forme MeCH=C(OMgBr)1-Bu pour le dérivé résultant soit de l’'énolisation directe 
de Et—CO-—1-Bu par RMegBr (), soit de l'insertion de Mg sur la bromo-4 diméthyl-2.2 
pentanone-3 [(), (*)]. Ce nucléophile provoque seulement une évolution de type A. 
En ce qui concerne « € » l'hypothèse la plus vraisemblable est qu'il s'agit d’une espèce 
carbéniate. Nous avons mis en évidence l'existence indéniable de forme (s) de ce type 
pour un nucléophile où R = i-Pret R’ = i-Bu (*). Celui-ci donne justement des évolutions 
de type B, C ou D avec les cyclanones 3 et 8 (?). D'autre part, nous avons montré que les 
carbéniates halogénomagnésiens d'esters tertiaires provoquent des attaques cinétiques 
axiales importantes sur les cyclanones anancomères (7). Gaudemar et coll. ont observé le 
même phénomène avec les carbéniates bromozinciques d'’esters ($). Cependant, chaque 
espèce énolate « E » ou carbéniate « € » intervenant dans l'addition nucléophile n’est pas 
nécessairement unique. Des équilibres de Schlenk, dont nous avons démontré 
l'existence () sont schématisés sous forme simplifiée : 


2EMegX a 2CMegX 
î À 
MeX, +E,Mg æ C,Mg+Mex, 


E et C représentant respectivement un reste énolate ou carbéniate. 

Les formes O- et C-métallées peuvent donc être halogénées ou doubles. Nous nous 
efforçons de préciser leur rôle respectif en étudiant le comportement nucléophile des 
espèces doubles exemptes des entités halogénées correspondantes [(?) et publications 
en cours]. 


(*) Séance du 23 décembre 1974. 

(1) Y. Koupsi et Y. MARONI-BARNAUD, Comptes rendus, 280, série €, 1975, p. 153. 

G) Y. Koupsi et Y. MARONI-BARNAUD, Comptes rendus, 280, série €, 1975, p. 313. 

6) J, E. Dusois et M. Dugois, Terrahedron Letters, 1967, p. 4215 et Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3120 
et 3553; J. E. Dugois et J. F. ForT, Tetrahedron, 28, 1972, p. 1653. 

6) E. L. ELIéL, N. EL. ALLINGER, S, J. ANGYAL et G. A. MoRRISON, Conformational Analysis, Inter- 
science, 1965, p. 27, 

(6) Y. MARONI-BARNAUD, J. BERTRAND, F. GHOZLAND, L. GORRICHON-GUIGON, Y. KouDsi, P. MARONI 
et R. MEYER, Comptes rendus, 280, série €, 1975, p. 221. 

€) J. E. Dunois et P. FELLMANX, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1307. 

€) N. Ipriss, M. PERRY et Y. MARONI-BARNAUD, Terrahedron Letters, 1973, p. 4447. 

(5) M. GauDEMaR et J. PANSARD, Comptes rendus, 271, série €, 1970, p. 159 et Bull. Soc. chim. Fr. 
1973, p. 3472, 

(©) Y. Koupsi et Y. MaRoONI-BARNAUD, Tetrahedron Letters, 1973, p. 4451. 


ER. 13 du C.N.R.S. 
associée à l’Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 

31077 Toulouse Cedex. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (17 février 1975) Série C —— 403 





NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Structure des oxydes mixtes de manganèse et de nickel obtenus 
à haute température en fonction de leur composition. Note (*) de MM. Ashok Mehrotra, 
Kalésory Traore et Jean Brenet, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


On montre que les changements de structures observés dans le cas des oxydes mixtes nickel- 
manganèse-oxygène de type spinelle, riches en manganèse, ont également lieu pour les oxydes plus 
riches en nickel. Ainsi, en partant du sesquioxyde de manganèse et en augmentant la quantité de 
nickel, on arrive à obtenir successivement des spinelles de type tétragonal, cubique et tétragonal. Par 
recuit, on observe soit une transformation de structure tétragonale - cubique, soit une simple contrac- 
tion de la maille cubique. Dans les deux cas, ces transformations sont mises en évidence par analyse 
thermique différentielle. 


Certaines phases de structure du type spinelle, obtenues par réaction en phase solide 
entre oxydes de manganèse et oxyde de nickel à partir de mélanges riches en manganèse, 
ont déjà été étudiées. On a pu établir ainsi que, lorsque plus de 52 % des sites octaédriques 
étaient occupés par des ions Mn°*, on passait d’une structure cubique à une structure 
tétragonale (!). Nous montrons ici qu’on observe un même type de changement pour 
des phases obtenues à partir de mélanges plus riches en nickel (notion qui sera précisée 
plus loin), et nous présentons quelques résultats expérimentaux obtenus lors de l'étude 
du comportement thermique de telles phases par thermogravimétrie et analyse thermique 
différentielle. Une série d'oxydes mixtes de manganèse et de nickel, représentés ici par 
la formule générale Ni, Mn, _,0,, avec 1,4 > 1+x > 0,2, a été préparée par la méthode 
ci-après. Dans un premier temps, des solutions contenant des nitrates de manganèse 
Mn(NO:);, 4 H,0 et de nickel Ni(NO;),, 6 H,O dans des proportions désirées sont 
décomposées à 400°C dans un four à moufle dans l’air, pendant 24 h. Les produits ainsi 
obtenus sont broyés, chauffés à 1 050°C pendant 24 h, toujours dans l’air et trempés 
dans l’air, à la température ambiante. En partant de solutions de nitrates de manganèse 
et de nickel, on obtient ainsi des mélanges plus homogènes que ceux que l’on aurait pu 
obtenir directement par mélange et broyage mécanique d’oxydes solides de manganèse 
et nickel. Six types d’oxydes mixtes ont été ainsi préparés, correspondant à des valeurs 
de 1+x de 1,4, 1,2, 0,8, 0,6, 0,4 et 0,2. On a déterminé dans ces différents composés le 
degré d’oxydation moyen de l'ion manganèse de la manière suivante : une quantité connue 
de substance est dissoute dans un excès de solution de sulfate de vanadium VOSO,, 5 H,0 
de titre connu. L’excès de vanadium n'ayant pas réagi avec des ions manganèse est ensuite 
titré par dosage potentiométrique à l'aide d’une solution titrée de permanganate de potas- 
sium (?). Le degré d'oxydation moyen ainsi déterminé diminue de 3,36 à 2,92 lorsque 1+-x 
varie de 1,4 à 0,2. Ceci peut s'expliquer lorsqu'on admet que le nickel favorise l’augmen- 
{ation de la quantité de manganèse tétravalent dans les produits finaux. 

Dans les trois premières colonnes du tableau, sont reportés les principaux résultats des 
structures déterminées par rayon X avec FeK,. Au bas de ce même tableau, nous avons, 
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pour mémoire, reporté ces mêmes principaux résultats relatifs au composé Mn,0,, auquel 
correspond dans notre formulation la valeur zéro de 1--x. Nous appelons ici oxydes 
mixtes riches en nickel les produits pour lesquels on a 1,4 > 1-+4-x > 0,8, et oxydes riches 
en manganèse ceux pour lesquels 0,8 > 1+-x > 0. Les clichés de diffraction aux rayons X, 
relatifs aux premiers, comportent parfois trois doublets de raies qui apparaissent d’autant 
plus nettement que le composé est plus riche en nickel (valeurs croissantes de 1+-x). Bien 
que l’une des raies de ces trois doublets coïncide sur certains clichés avec des raies de NiO, 
on doit exclure l’hypothèse que NiO existe en tant que phase distincte dans ces produits. 
Ceci du fait que la position de ces doublets varie avec la composition d’une part, et que 
d’autre part il a été déjà signalé ($) que l’apparition de tels doublets était le premier signe de 
déformation du réseau cristallin dans le cas des composés analogues. 


TABLEAU 
NiigxMn:-xO4 Produit avant recuit Produit après recuit 
3 6 
Volume 5 Volume 
Valeur 2 de de 
de I &o; Co la 4 Go: Co la 
P+x Structure Co/@o maille Structure Co/&o maille 
do = 5,937 | 
éssssanerens Tétragonale Co = 8,319 293,19 Cubique ao = 8,306 572,95 
Coldo = 1,401 | 
list uest.s Cubique ao = 8,427 598,396 Cubique au = 8,293 570,29 
DB Es eremrate Cubique do — 8,382 588,882 Cubique ao — 8,383 589,08 
DORE ea Cubique ao — 8,471 607,851 Cubique ao = 8,384 589,30 
ë | 
é äo = 5,840 | £ cubique | o | 
| | | do = 5,757 
Odeon Tétragonale Co — 8,895 303,382 se cs = 9.367 310,47 
ne lo = 2, 
Colao = 1,523 Tétragonale | Colas = 1,627 
# 
ao — 5,764 | £ cubique | o | 
| | ao — 5,724 
O2 en fes Tétragonale co = 9,319 | 309,588 + co = 9,388 307,62 
tra D , 
| Colao = 1,617 ) | Tétragonale | are 1 640 
{ &o = 5,76 | 
DO ns es Tétragonale Co = 9,44 — — _— = 


étas=t.6t À 


(*) Les paramètres donnés sont ceux de la phase tétragonale. 
(*) Voir référence bibliographique (*). 


On observe ainsi pour l’ensemble de nos préparations deux types de structures (tableau, 
colonnes 1, 2 et 3) : la structure tétragonale pour, soit 1,42 1-+x> 1,2, soit 
0,4 > 1--x > 0, et la structure cubique pour 1,2 > 1+x Z 0,6. Rappelons que tout 
ce qui vient d’être dit se rapporte à des produits préparés selon la méthode décrite plus 
haut, c'est-à-dire des produits ayant subi une trempe dans la dernière phase de leur éla- 
boration. L'évolution structurale de ces produits, selon leur composition, diffère lorsqu'au 
cours d’une thermogravimétrie on les porte à 1100-1150°C et les laisse refroidir lentement 
dans le four de la balance de thermogravimétrie. Cette opération est équivalente à un trai- 
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tement de recuit non suivi de trempes, et sera désignée par la suite traitement de recuit. 
Dans ce cas, les observations faites sont les suivantes. 


1° Pour 1x = 1,4, on passe de la structure tétragonale avant recuit à la structure 
cubique après recuit. 


2° Pour 1+-2 > 1+x > 0,6, la structure cubique reste stable, mais on observe une 
contraction de la maille élémentaire, contraction d'autant plus sensible que l’on est loin 
de la valeur 1+-x = 1 (NiMn,O:). 





Dans ces deux premiers cas, on observe également la disparition, lorsqu'ils existent, 
des doublets déjà signalés. Cette disparition des doublets vient à l’appui de l'idée qu’il 
s’agit bien d’une déformation de la maille cristalline, laquelle disparaît après traitement 
de recuit. Comme l’appareillage utilisé permet la combinaison de la thermogravimétrie 
et de l’analyse thermique différentielle, on a l'avantage de fixer la vitesse de chaufYe (300°C/h) 
et éventuellement celle de refroidissement de l’enceinte du four. De plus, on peut mettre 
en évidence, grâce à l’analyseur thermique différentiel, les éventuelles transformations 
thermiques pouvant se produire lors du recuit. 


3° Enfin, pour 0,4 > 1-+-x > 0, la structure tétragonale originelle reste stable. 


Dans ce dernier cas néanmoins, on observe sur les clichés de diffraction aux rayons X 
la présence de raies dénotant l’apparition en faible quantité d’une phase cubique. Ces 
principaux résultats sont rassemblés dans le tableau, colonnes 4, 5 et 6. Nous donnons 
également sur la figure un cliché correspondant à la phase tétragonale (1+-x — 1,4, cliché a), 
un cliché correspondant à la phase cubique (1-:-x — 0,6, cliché ce), et deux autres clichés b 
et d correspondant respectivement aux deux premières phases après traitement de recuit 
à la thermobalance. Sur cette figure apparaissent les raies caractéristiques de la phase 
tétragonale (1-+-x = 1,4) ainsi que les doublets mentionnés (cliché a); cette phase par 
recuit se transforme en une phase cubique avec disparition des doublets (cliché b). Le 
cliché « correspond à une phase cubique (1x — 0,6) qui, par recuit, reste cubique mais 
avec une maille plus petite (cliché 4). Ces deux types de transformations irréversibles 
observées pour tous nos échantillons se traduisent sur les courbes d'analyse thermique 
différentielle par un très net pic, entre 1020-1100°C, sans que les courbes de thermogra- 
vimétrie correspondantes accusent une quelconque variation de masse. Nous discuterons 
ultérieurement plus en détail de l’ensemble des observations relatives à la thermogravi- 
métrie et à l'analyse thermique différentielle de ces transformations. Nous nous bornerons 
ici à mentionner, en conclusion, que cette transformation peut être attribuée soit à une 
transformation du type allotropique, le réseau cristallin passant d'une forme métastable 
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à une forme plus stable, soit à des changements de sites (tétraédriques-octaédriques) 
entre ions, soit à ces deux types de transformation à la fois. 


(*) Séance du 23 décembre 1974, 

() E. G. Larson, R. J. ARNOTT et D. G. WicKkHAM, J. Phys. Chem. Sol. Pergamon Press, 23, 1962, 
p. 1771-1781. 

@) D. G. WicknaM et E. R. WisiPpLe, Zur. J. Anal. Chem., 10, 1963, p. 314-315. 

6) J. Rucu, Thèse Docteur d’État, Université de Strasbourg, 1972, p. 95-96. 

(+) X-Ray Diffraction Key to the Manganese Oxide Minerals, 1964, Éditeur E. J. LAvino and Co, Three 
Penn Center Plaza Philadelphia, Pennsylvania. 


Laboratoire d° Électrochimie 
et de Chimie physique du Corps solide, 
E. R. À. au C.N.R.S., n° 468, 
Université Louis-Pasteur, 
1, rue Blaïise-Pascal, B.P. n° 296, 
67008 Strasbourg Cedex. 


C.R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (17 février 1975) Série C — 407 





CHIMIE PHYSIQUE. — Niveaux d'énergie du gadolinium (4 f7) dans le chlorure heXa- 
hydraté à 300 K. Note (*) de Mi Élisabeth Antic, Me Michèle Lemaitre-Blaise, 
M. Paul Caro, présentée par M. Georges Chaudron. 


La décomposition par le champ cristallin des niveaux de la configuration 4f7 de $P,,; à SDs,, a 
été mesurée pour le chlorure hexahydraté pur GdCl;, 6 HO à 300 K; cette décomposition est plus 
faible et différente de celle précédemment observée à 1,8 K. Les composantes Stark ont été notam- 
ment obtenues pour l’ensemble des niveaux SI. 


A l’occasion d’un relevé systématique des spectres d’absorption en phase solide des 
composés du gadolinium, nous avons été amené à réexaminer le spectre d'absorption du 
chlorure hexahydraté GdCi;, 6 H,0. Le composé a été très étudié [(!) à ()], et c’est 
l’un de ceux qui ont permis de déterminer l’échelle des niveaux d'énergie caractérisant 
la configuration 4 f ? en phase solide. 


Ses Use le Se 919% 612 


27354 2747,5 2759,8 27683 27867 2796,8 À 


Spectre d’absorption à 300 K de GdCl;:, 6 H,0 dans la zone du multiplet SI. 


Nous avons remarqué que notre spectre obtenu sur un monocristal à température ordi- 
naire présentait des différences par rapport aux déterminations précédentes effectuées 
à basse température. De plus, il nous a été possible d’obtenir quelques détails supplé- 
mentaires en ce qui concerne les niveaux I du sel pur. La mesure expérimentale la plus 
récente (*) n'avait en effet permis de déterminer les décompositions Stark des niveaux 
Lisp et Lis qu'à partir du spectre d’absorption du gadolinium dilué dans une matrice 
isomorphe de chlorure hexahydraté d’yttrium. Comme le font remarquer Hellwege et 
coll. (*) l'attribution précise des composantes aux niveaux SL, ,,, et 1,52 est relativement 
arbitraire étant donné que trop proches ils doivent être fortement mélangés par le champ 
cristallin. Cependant le nombre de composantes observées c’est-à-dire 15 est en accord 
avec la décomposition théorique des deux niveaux soit (J + 1/2) puisque la symétrie 
est basse. 
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La zone d'absorption correspondant aux niveaux °I est représentée sur la figure. Le 
spectre a été obtenu au moyen d’un spectrographe « Jarrell-Ash » focale 3,4 m avec 
une dispersion de 5 À/mm. La source est le spectre continu d’une lampe xénon 150 W. 

Comme le niveau de base est un niveau 8S,2 qui est très faiblement décomposé par le 
champ cristallin, il n’est pas nécessaire pour le gadolinium d’opérer à très basse tempé- 
rature pour obtenir la décomposition Stark des niveaux excités. 

Le tableau donne l’ensemble des raies d'absorption obtenues à 300 K pour notre échan- 
tillon. Nous n’avons pas pu observer le niveau P;,, trouvé cependant par Hellwege et 
coll. Les longueurs d'onde d’absorption sont mesurées par rapport au spectre d'émission 


TABLEAU 
Énergie Énergie 
Niveaux (À) (cm=!) Niveaux (À) (cm!) 
3 118,448 32 067,2 12 737,449 36 530,4 
bee 3116,437  32087,9 12736,280 36 546,0 
3 113,641 32 116,7 2 735,689 36 553,9 
3 111,434 32 139,5 2 735,505 36 556,3 
3 062,038 32 658,0 2 734,985 36 563,3 
Pins à | 3058,502 32 695,7 2734,357  36571,7 
| 3054,965 32 733,6 Gism 273,411 36 583,4 
Gisy2..... / 2733,150 36 587,8 


2 794,359 35 786,4 


2 791,871 35 818,3 2 732,597 36 595,2 


6 
ir inde 560 CR 
NAS. et 2730,912  36617,8 
[2767,477  36134,0 [270,610  36621,9 
| 2765,543 36 159,3 2729.227  36640,4 
“op... { . : PEU 12728,548 36 649,5 
res mo FR. 
2761,475  36212,5 SDoy2. 2527,991  39557,1 
2 760,520 36 225,1 2 526,361 39 582,6 
\ 2760,206 36 229,2 (2524,068 39 618,6 
6 

lines 2759,742  36235,3 6 noie A 
| 2759,390 36 239,9 PR Co SA 
l2768,963  36r45,5 Ds ( eo : . 

2758,385  36253,1 12408 Fe 
[2455,954  40717,4 
2746,627  36408,3 Ds ie | oeis 

2744,766  36433,0 ? : 
L Vas és 36 448,0 (248,063 40 848,6 
Ai/2os..e à 743,283 36 452,7 SDs5,2 “ss. | 2 446, 122 40 881 ,0 
2741409  36477,6 2443,097  40931,7 


2 740,265 36 492,8 


du fer. Elles ne sont pas corrigées par rapport au vide. Il y a une légère différence entre 
nos résultats et ceux de la référence (*) obtenus à 1,8 K. La différence résulte probablement 
de l'écart de température. Elle consiste en un déplacement vers le bleu des barycentres 
des niveaux pour 300 K par rapport à 1,8 K et par une modification de l'action du champ 
cristallin. En effet, la décomposition totale du niveau fP,,, est de 72,3 cm‘ à 300 K au 
lieu de 88,0 à 1,8 K, et la décomposition totale de °P,,, 75,6cm° ! à 300 K contre 80,5 cm! 
à 1,8 K. 
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Cette diminution de l'amplitude de la décomposition totale se retrouve pour les autres 
niveaux observés. Dans certains cas les écarts entre les composantes sont assez différents 
par exemple pour SD,,,. Ceci indique que les coefficients du champ cristallin augmentent 
à basse température sans doute du fait de la contraction thermique. 


( Séance du 18 novembre 1974. 

() S. Free et F. H. SPEDDING, Phys. Rev., 34, 1929, p. 945. 

G) S. Freeb et F. H. SPEDDING, J. Aimer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 3747. 

6) F. H. SpepDiING et G. C. NUTTING, J. Aimer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 496. 
6) G. H. Dre et L. LeopoLn, J. Opr. Soc. Amer., 47, 1957, p. 944. 

5) K. H. HELLWEGE, S. HUFNER et H. SCHMIDT, Z. Phys. 172, 1963, p. 460, 


Laboratoire des terres rares du C.N.R.S., 
92190 Mendon-Bellevue. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Système DARC. Corrélation entre la topologie et les para- 
mètres polaires o* et stériques Es des substituants alcoyle. Note (*) de M. Jacques- 
Émile Dubois, M!l° Annick Panaye et M. John MacPhee, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La corrélation de topo-information T/o* ne comporte que trois termes distincts de perturbation 
de site P(A;, Bi, », Br) et l'additivité des termes est exceptionnelle. La corrélation T/E, est 
établie à l’aide d'un modèle du groupe alcoyle où les termes P comprennent des contributions iden- 
tiques des sites comparables et des termes d’interaction des atomes non liés. Les interactions sont 
de trois types et, a priori, identiques pour chaque type. Deux corrélations T/Es très satisfaisantes 
sont établies. Les valeurs de Es élevées usuelles (— C (Et); et — C (1 Bu (Me):) paraissent sous- 
estimées. 


De nombreux systèmes de corrélations expérimentales relatifs aux effets de substituants 
polaires ou stériques (!) sont largement utilisés mais la cohérence des effets de groupe, 
l’additivité des effets et l'importance des termes d’interaction, sont encore matière d’inter- 
prétation. 

Dans cette Note, nous proposons l’étude de ces problèmes par la recherche de corré- 
lation de « topologie-information » qui dégagent les actions respectives des sites o& et B, 
des radicaux alcoyle à l’intérieur des paramètres o* et Ex. 


1. CORRÉLATION PAR SYSTÉMATIQUE DE SITES ET POPULATION EXPÉRIMENTALE. — 
Depuis 1967, nous avons montré que les données expérimentales peuvent être reliées 
à la topologie, chaque site topologique étant associé à un vecteur information (2). Ceci 
revient à valuer tous les sites d’un groupe chimique ou alcoyle usuel. 


Pour une systématique de sites, ces derniers doivent être totalement ordonnés. Dans 
le système DARC, toute structure chimique est modélisable par un graphe chromatique 
pour lequel l’environnement & d’un foyer FO est organisé en couches concentriques 
dénommées alternativement À et B. Les coordonnées topologiques à et j repèrent sans 
ambiguïté, chaque site A; et B;; de l’environnement (?). 


a "1 
À 
] 12 
13 

B 

LT 21 
Are 7 4B 
2 22 
Fe 
23 

B 

RS 31 
Aer BE 
3 32 
Le 


Fig. 1. — ELCO ou graphe ordonné d’un environnement Es. 
C. R., 1975, 17 Semestre. (T. 280, N° 7) Série C — 30 


FO 
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Dans la méthode de corrélation DARC/PELCO (??), la perturbation de propriété 
résultant de la substitution formelle d’un composé dans une série, est estimée. On dégage 
par récurrence l’ensemble des termes de perturbation associés aux différents sites de l’en- 
vironnement. 

Ici, à un traitement PELCO suivi d’une interprétation ultérieure, nous avons préféré, 
vu létroitesse de la population d’alcoyle du premier E,; [35 radicaux dont 12 dans l’em- 
preinte expérimentale ( fig. 2)], supposer deux modèles simples a priori. Celui propre 
aux o* est direct, celui des E, est élémentaire mais satisfaisant. 


ET de 





À B 

l LL 12 

de 

FO ———— À, —— B,; 
——— B 

5 31 

Fig. 2. — Empreinte de la population expérimentale. 
2. CORRÉLATION ‘T/o* DES RADICAUX ALCOYLE. — La corrélation T/o* établie à 


partir de toutes les valeurs expérimentales de o6* rassemblées dans le tableau, a un 
coefficient » de 0,9994 et un de 0,043. 


Elle donne les valeurs de perturbations suivantes : 
P(A;) = —0,099; P(B;:) = P(B;:2) = —0,013; P(B;3)= —0,041. 


Aucune interaction entre sites indépendants au sens de la génération DARC n’est mise 
en évidence, ce qui correspond à l’additivité stricte des valeurs de sites internes à la matrice. 
Toutefois cette corrélation montre que l’influence du site B,, est plus importante que 
celles des sites B;, et B;,. La proférence porte sur dix autres composés dont le plus substitué 
correspond à l’empreinte —C (1 Bu) (Et). Les valeurs prévues sont très fiables en raison 
de l’absence d’interaction explicite. 


3. CORRÉLATION ©/E, DES RADICAUX ALCOYLE. — La relation entre la topologie et 
le paramètre E, est a priori plus complexe. Divers travaux récents apportent des solutions 
partielles dans ce domaine (*). Pour notre part nous postulons dans le modèle simple, 
proposé ici, des termes d'interaction que nous faisons apparaître en scindant toute per- 
turbation due à l'introduction d’un site en une contribution effective de ce site et en inter- 
actions implicites. Ces interactions s’exercent sur les sites précédemment générés et qui 
lui sont non liés. Ainsi, 


Perturbation P(A,) = Contribution C(A,)+ Interaction I(A, — A). 
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TABLEAU 


Paramètres o* et Es de quelques radicaux alcoyle a, B subsritués 








Es este Es caic 
© a 
Oexp Oéaic Es exp corréla- corréla- 
Radical alcoyle DEL () () €) tion I tion II 

CH sus tin, 0000 0,000 —0,000 0,00 . 0,00 0,00 
—CH:-Me............... 1000 —0, 100 —0,100 —0,07 — 0,08 —0,07 
CHER: sous ou 1100 —0,115 —0,112 —0,36 —0,36 —0,36 
—CH;-iPr............... 1110 —0,125 —0,125 —0,93 —0,92 —0,94 
_ CHa-t BU... ini —0,165 —0,165  —1,74 1,75 —1,81 
— CH (Me):............. 2000 —0,190 —0,200 —0,47 —0,46 —0,54 
— CH (Et) (Me).......... 2100 —0,210 —0,213 —1,13 —1,14 —1,14 
— CH (iPr) (Me) ......... 2110 _ —0,225 - —2,10 —2,03 
— CH (1 Bu) (Me)......... 2111 _- —0,265 —3,33 —3,34 —3,27 
—CH (Et)2.............. 2200 —0,225 —0,225 —1,98 —1,98 —1,98 
— CH (i Pr) (Et) .......... 2210 _ —0,238 _- —3,10 —3,11 
— CH (1 Bu) (Et).......... 2211 _ —0,278 _ —4,50 —4, 53 
—C (Me)s............... 3000 —0,300 —0,300 —1,54 _ —1,41 
-C (Et) (Me)2........... 3100 —0,310 (*) —0,312 —2,17 (?) _ —2,32 
—C (1 Bu) (Me)2.......... 3111 —0,365 (°) —0,365 —3,9 _ —5,01 
—C({Et}s................ 3300 —0,335 (°) —0,338 —3,8 _ —4,86 


(°) Valeurs calculées par R. W. Taft (!). 

@) Valeurs déterminées par N. B. Chapman, J. R. Lee et J. Shorter (5). 

() Valeurs déterminées d’après une corrélation ve--topologie, par J. E. Dubois et P. Guillaume ($) 
() Corrélation établie pour tous les radicaux (r — 0,9994, # = 0,043). 

() Corrélation établie pour les radicaux primaires et secondaires (r — 0,99997, # = 0,013). 

() Corrélation établie pour tous les radicaux sauf C (Bu) (Me), et —C(Et})s (r — 0,997, # — 0,11). 


Nous distinguons ici trois types d'interaction entre (a) les sites de rang n et les sites de 
rang n— 1, (b) les sites de rang n géminés et (c) les sites de rang n non géminés. 

Nous faisons l'hypothèse que les contributions des sites de même rang sont identiques et 
que les interactions de même type ont même valeur, 


CA) = C(Ar), I(A;—A;) = I(A;—A;.), 

CG; D CG:;) I(B;;— B;;) LL I(B;;— B;r). 
Avec ce modèle élémentaire, on constate que les deux corrélations proposées sont 
établies avec deux valeurs de contributions et quatre valeurs d'interactions. Pour les radi- 
caux primaires et secondaires on a r = 0,99997 et # = 0,013 (corrélation I). Si on ajoute 


à ces radicaux, les radicaux tertiaires —C (Me), et —C (Et) (Me), la corrélation est encore 
satisfaisante (corrélation II : 7 = 0,997 et Y = 0,11) (tableau). 


Elles donnent les valeurs de contribution et d'interactions implicites suivantes : 


Corrélation I Corrélation II 
CAD: ri risstise —0,08 —0,07 
C (GB: SES TRS are. —0,28 —0,29 
I (Ar — Ar)......... —0,30 —0,40 
I (A: — Br). ....... —0,40 —0,31 
L (Buy — Buy)... ..... —0,28 —0,29 


I (Br; — Br:)....... —0,16 —0,24 
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Les valeurs de E, calculées pour —C (Et); (—4,86) et —C (r Bu) (Me), (—5,01) sont 
beaucoup plus élevées que les valeurs expérimentales usuelles qui sont probablement 
trop faibles. 


L'ensemble de la liste des valeurs expérimentales Es, surtout pour les E, tertiaires, est 
à revoir et à rendre plus homogène avant que ne soit analysées en détail les divergences 
sur les E, tertiaires élevés. 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 

€) R. W. Tarr, Jr. Steric Effects in Organic Chemistry, ed. M. S. NEWMAN, John Wiley, New York, 
1956, p. 456. 

() (a) J. E. Dumois, D. LAURENT et H. VIELLARD, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1019: 
(b) J. E. Dusois, D. LAURENT et À. ARANDA, J. Chim. Phys., 1973, p. 1608 et 1616. 

G) (a) J. E. Dumois, D. LAURENT et H. VIELLARD, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 764; 
(b) 3. E. Dugois, Entropie, 25, 1969, p. 12; (e) J. E. DuBois et H. VIELLARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, 
p. 900, 905, et 913; (d) I. E. Dünois et H. ViELLARD, Bull. Soc, chim. Fr. 1971, p. 839; (e) I. E. Dusois, 
H. VIELLARD et À. PANAYE, Bull. Soc. chim. Fr. 1973, p. 1988 et 1996. 

€) (a) T. FuyiTA, C. TAKAYAMA et M. NAKAGIMA, J. Org. Chem., 38, 1973, p. 1623; (b) R. FEiLouS 
et R. LuürTr, J. Amer. Chem. Soc., 95, 1973, p. 5593; (c) G. M. UNDERWOOD, À. K. CHAN, T. GREEN, 
C. R. WaTTs et C. A. KinGsBuRY, J. Org. Chem., 38, 1973, p. 2735; (d) DE Los F. DETAR, J. Amer. 
Chem. Soc., 96, 1974, p. 1254, 

(5) N. B. CHAPMAN, J. R. LEE et J. SHORTER, J. Chem. Soc., B, 1969, p. 778. 

(6) J. E. Dugois et P. GUILLAUME, (à paraître). 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la transition vitreuse de réticulats modèles. Note (*) 
de MM. François Rietsch, Denis Daveloose et Daniel Froelich, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'étude de la variation de la température de transition vitreuse de gels de polystyrène obtenus 
par copolymérisation séquencée anionique du styrène avec le divinyl-benzène, en fonction de la 
masse moléculaire moyenne en nombre des chaînes entre points de réticulation, a permis de mettre 
en évidence l'influence d’un effet d’encombrement des chaînes. lié à la fonctionnalité élevée de ces 
réticulats. 


Une récente théorie publiée par A. J. Chompff (*) propose de relier la température de 
transition vitreuse (T,) d’un polymère réticulé amorphe ou semi-cristallin, à des paramètres 
de structure du réseau et de prévoir la variation de T, avec la composition chimique du 
réticulat. Dans cette théorie, l’auteur utilise le concept de volume libre des segments de la 
chaîne macromoléculaire, et définit un segment équivalent qui porte l’excès de volume libre 
des bouts de chaîne. Les résultats expérimentaux publiés par Fox et Flory (?) conduisent 
ainsi à un segment équivalent formé de trois unités monomères, dans le cas de réticulats 
de polystyrène préparés par copolymérisation radicalaire. Cette méthode de préparation 
présente cependant l’inconvénient majeur de conduire à un réseau de structure mal défini, 
voire inhomogène, et dont la taille des mailles est fortement polydisperse. C’est pourquoi 
il nous a paru intéressant d’entreprendre une étude similaire sur des gels de polystyrène 
préparés par copolymérisation anionique de polystyrène et de divinyl-benzène (D. V. B.) (?). 
Outre la faible polydispersité des chaînes entre points de réticulation, cette méthode de 
préparation présente l’avantage essentiel de permettre le prélèvement de chaînes linéaires, 
avant la réticulation, et de connaître ainsi de façon précise la masse entre points de réticu- 
lation. Cette réticulation qui correspond ici à l’adjonction de «/f» extrémités de chaînes 
sur un nodule de D. V. B. de fonctionalité f, supprime par ce processus l’excès de volume 
libre initialement disponible en bout de chaîne, et diminue la mobilité du segment équivalent 
définie par Chompff. | 

Le principe d’additivité des volumes libres, permet de décrire la transition vitreuse d’un 
réseau comme une fonction explicite de la fraction en volume effectif @ des bouts de chaîne, 
des segments intermédiaires de la chaîne, et des points de réticulation (respectivement repérés 
par les indices 1, 2 et 3), du coefficient d’expansion volumique &;, et de la température de 
transition vitreuse T, correspondant à chacune de ces entités. Cette loi d’additivité conduit 
à l’expression suivante : 


I T Er Pi Toi FO Pa Tor + Ur: Pa Toys 
() 3 = ; 
Ur Pi tar, Pr trs Pa 





Dans le cas de polymères linéaires non réticulés, @; = 0, et la relation (1) s’écrit : 


(2) E, Plata pale 
Gr Pr + P2 
La fraction en volume effectif des bouts de chaîne w, peut être reliée à la masse molé- 
culaire moyenne en nombre M,-de la chaîne polymérique par la relation : 


(3) Ge Hu, 
M 


LL 
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où : €, définit le volume effectif occupé en bout de chaîne, 
p la densité du polymère à l’état sec, 
N, le nombre d’Avogadro. 


Il est intéressant de représenter la variation T, en fonction de Mn par la relation suivante : 
(4) T,=T,,-K/M,, 


où T,, correspond à la température de transition vitreuse d’un polymère de masse infinie. 
Les relations (2), (3) et (4) conduisent ainsi à l’expression : 


K = — d(T,) Lan Gr: (Ty — Tr) 


—— 2PN, Ë:. 
d(M,*) (y, Pi + ar, Pa) 


La valeur limite de K pour un polymère de masse infinie devient : 


(5) K = -[2] = LT, Tu)2P Nobs: 
d(Ms')doi=0o y 


2 


Dans le cas d’un réticulat idéal, ne comportant ni chaînes pendantes, ni enchevêtrements 
dans le réseau, on peut écrire : 


2p NE! 
(6) CRE D 
M, 


Î 


où Ë, représente le volume effectif d’un bout de chaîne « bloqué » par la réticulation, 


En supposant comme le fait Chompff que la température de transition vitreuse Es 
est supérieure à T,, l'expression (1) pourra s’écrire de la façon suivante : 


(7) T,= 9: Tut fes 
y: P2 


: 


où f,, représente la fraction en volume libre des points de réticulation à la tempé- 
rature T =T,. 


La variation de T, en fonction de M, s’exprimera empiriquement comme dans le cas 
précédent, par la relation : 


(8) T,=Ti+K'/M,, 


où Tg,; correspond à la température de transition vitreuse d’un réticulat de masse infinie. 
2 


Finalement les relations (6), (7) et (8) conduisent à l’expression suivante : 


(0) K=| | = JUNE, 
dMo do à 


2 


Où fs = fa, = Ja, = fe, Comme l’admet la théorie du volume libre. 
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Ainsi l'étude de la variation de T, en fonction de M; ! pour des chaînes linéaires et des 
réticulats permet de déterminer K et K’, et de calculer &, et &:. 

Les mesures de T, ont été effectuées à l’aide d’un appareil d’analyse enthalpique diffé- 
rentielle « Perkin-Elmer » modèle D. S. C.-2-. Les températures de transition vitreuse ont 
été définies arbitrairement, par l'intersection de la ligne de base avec la tangente au 
point d’inflexion. Afin d’augmenter la précision des résultats, nous avons extrapolé les 
valeurs ainsi obtenues, à des vitesses de chauffe nulles. 


°C 


108 Rs 
mn Te 
LT D 
AT 
NN 
9: TR ; 
X 
+ be 
ssl 1 
LL 





Nu St 
= linéaire 
N 





oï 0.5 1 15 Mi 


Variation de % en fonction de 1/Hn 


Les résultats ainsi obtenus sont reportés sur la figure où nous avons porté les valeurs 
des transitions vitreuses de polymères linéaires et réticulés de différentes masses molé- 
culaires. 


On remarque que les valeurs de T,, extrapolées à masse infinie, pour les polymères 
linéaires et les réticulats, sont égales à T, = 97,5°C, et que par conséquent T,, = T,; 
dans les relations (4) et (8). 


D'autre part la valeur de K correspondant aux polymères linéaires, égale à —1,5.10°, 
est sensiblement plus élevée que celles obtenues par différents auteurs. Cette différence 
peut être imputable à la méthode de détermination de T,. Il paraît également évident que 
la détermination de T,, qui est une grandeur à caractère phénoménologique, est très arbi- 
traire et dépend étroitement des conditions expérimentales mises en œuvre. 

La valeur de K' = 2,15.10*, ne peut être comparée aux résultats obtenus par d’autres 
auteurs, car la structure de nos réticulats est notablement différente de celle obtenue par 
copolymérisation radicalaire. En général ces auteurs ont représenté la variation de T, en 
fonction de la densité en points de réticulation par unité de volume, grandeur mal définie 


dans notre cas où il est plus intéressant de faire intervenir Mn, qui est une grandeur 
mesurable. 
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Afin de pouvoir calculer &, et &; à partir de K et K', nous avons adopté les valeurs usuelles 
pour les paramètres qui sont les suivantes : 


a, = 4,10 °C! 
is C 
J = 0,025. 


Les valeurs de &,;, et de T,, inspirées des résultats de Fox et Loshaek (+), et Ueberreiter ” 
et Kanig ($), ont été ajustées dans l'expression (5) de façon à obtenir une valeur calculée 
de K la plus voisine de la valeur expérimentale. Nous avons obtenu les valeurs suivantes : 


p Na 6, = 548 dans le cas de polymère linéaire, ce qui correspond à un segment équi- 
valent voisin de cinq à six unités monomères. 


p NE, = 1720 dans le cas de réticulats conduisant à un segment équivalent formé 
de 16 à 17 unités monomères. 


Cette valeur de £ notablement plus élevée que celle de &,, peut être reliée à un effet 
d’encombrement des chaînes au voisinage des nodules de D. V. B., provoqué par la fonc- 
tionalité élevée de nos réticulats. Une telle hypothèse impliquerait l'existence dans l’ex- 
pression de T, d’une variable supplémentaire liée à la fonctionalité de ces réticulats. 


Afin de vérifier cette hypothèse, nous envisageons de poursuivre des mesures sur des 
réticuiats de fonctionalité variable et contrôlée, ainsi que sur des polymères en étoile. 


(*) Séance du 23 décembre 1974. 

(:) Polymer Networks-Structure and Mechanical Properties, Ed. A. J. CHoMPFr and S. NEWMAN, Plenum 
Press, 1971, p. 145-190. 

(@) T. G. Fox et P. J. FLorY, J. Polymer. Sci., 14, 1954, p. 315. 

(6) P. Weiss, G. Hizo, J. HERz et P. ReMPp, Die makromolekulare Chemie, Band, 135, 1970, p. 249. 

() T. G. Fox et S. LosHAEK, J. Polymer. Sci., 15, 1955, p. 371. 

(5) K. UEBERREITER et G. KANIG, J. Colloid. Sci., 7, 1952, p. 569. 
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CATALYSE. — Mise en évidence d'une interaction platine-chlore lors de la chloration 
d’une alumine platinée. Note (*) de MM. Michel Primet, Marc Dufaux et Michel-Vital 
Mathieu, présentée par M. Paul Lafitte. 


L'évolution du spectre infrarouge d’une alumine platinée au cours de sa chloration par le tétra- 
chlorure de carbone a permis de mettre en évidence une fixation de chlore à la surface du métal. 
Au-dessus de 250°C, cette réaction peut conduire à une volatilisation du platine par formation 
d'un complexe chloré du métal avec le chlorure d'aluminium. Un traitement par la vapeur d’eau 
entraîne une hydrolyse du support et du complexe platiné. Une réduction à 500°C sous hydro- 
gène conduit à une déchloration de la surface métallique. 


La plupart des catalyseurs de reforming contiennent des quantités plus ou moins impor- 
tantes de chlore. L’halogène est introduit par l’agent d'imprégnation (acide hexachloro- 
platinique) et au cours du processus d’activation (*). De plus, les charges d'hydrocarbures 
sont additionnées de traces de produits chlorés afin d'éviter une déchloration trop rapide 
du catalyseur en présence d’hydrogène. La régénération des catalyseurs usés est amé- 
liorée si la combustion des dépôts de coke est suivie par un traitement chlorant (?). S'il 
est généralement admis que la présence de chlore exalte l’acidité du support, peu d’infor- 
mations concernant les interactions platine-chlore ont été publiées. I! nous a donc paru 
souhaitable d'entreprendre l’étude des modifications apportées par la chloration à l’état 
du platine déposé sur alumine. 


Le solide Pt/ALO, (solide A) a été obtenu en réduisant à 500°C sous hydrogène une 
alumine (« Degussa » P 110 C) imprégnée par l’acide hexachloroplatinique afin d’obtenir 
une teneur en métal proche de 10 %. La taille moyenne des particules est de 30 À, la 
dispersion de la phase métallique atteint 35 9. 


L'action à 25°C de CCI, sur le solide À fournit un spectre infrarouge présentant une 
faible bande à 2 137 cm! (fig. 1 A). Si la température de traitement sous CCI, croît, 
l'intensité de cette bande augmente jusqu’à 250°C. Or, il a été montré (?) qu'au-dessous 
de 230°C, l’action de CCI, sur alumine entraîne la formation de phosgène et une chlo- 
ration superficielle de l’alumine; au-dessus de 230°C, l’attaque du réseau se produit en 
fournissant du chlorure d’aluminium. L'action du phosgène sur le solide À fournit aussi 
dès 25°C la bande à 2 137 cm”! (+). La chloration du platine par le chlore à température 
ambiante forme une espèce qui par action de CO conduit à une bande à 2 135 em”! (f), 
donc très proche de celle observée dans la présente étude. Le spectre infrarouge du composé 
(PtCOCL); présente une bande à 2 146 cm” ! attribuée à la vibration de valence du mono- 
xyde de carbone. Tous ces faits expérimentaux constituent un faisceau de preuves qui 
nous permet d’attribuer la bande à 2 137 cm! à la vibration v< d’une espèce super- 

CI CO CI 


Rs 

ficielle Pt 

Les conditions de formation, la stabilité et le comportement de cette espèce ont été 
étudiées dans le but de préciser la réaction de chloration du platine. . 

La chloration du solide À par CCI, à 200°C a été suivie d’un traitement sous vide 
à 25°C (solide B). Le spectre du solide B ne comporte que la bande à 2 137 em! dans le 
domaine 2 500-1 200 cm”'. Par désorption du solide B à des températures croissantes, 
l'intensité de la bande à 2137 cm”! diminue et s’annule au voisinage de 300°C. Une 
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introduction de CO après chaque désorption régénère la bande précédente; cependant 
son intensité diminue avec la température de traitement sous vide alors qu’une autre bande 
vers 2 085 cm”! se développe. Cette dernière doit être attribuée au monoxyde de carbone 
adsorbé sur du platine métallique. Le traitement sous vide élimine donc principalement 
CI CO CI 
elle 
le monoxyde de carbone de l'espèce Pt ; puis lorsque la température dépasse 
200°C, le chlore est à son tour progressivement éliminé (fig. 1 B). 
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Fig. 1 A. — Action de CCI, sur le solide À à différentes températures. 
(a) : 25°C, (b) : 150°C, (c) : 250°C, (d) : 300°C, (e) : 400°C. 


Fig. 1 B. — Décomposition sous vide du complexe chloré. 


(a) Solide A chloré par CCI, à 200°C et évacué à 25°C. 
(b) Solide B traité sous vide à 500°C. 
(c) CO irréversiblement adsorbé à température ambiante sur l’échantillon précédent (b). 


Lorsque la chloration par CCI, a lieu au-dessus de 250°C, la bande à 2 137cm° 1 diminue 
d'intensité et l’échantillon devient plus transparent (fig. 1 A). Vers 400°C, elle à prati- 
quement disparu, le spectre montre la présence en phase gazeuse de quantités importantes 
de phosgène et de gaz carbonique. L’échantillon ainsi obtenu est pratiquement blanc 
alors qu'un dépôt noir se forme sur les parois de la cellule situées à l’extérieur du four. 
L’action de CCI, à 400°C sur Pt/Al,O, se traduit donc par une perte de métal. Ce départ 
de platine qui coïncide avec la production de AICI, peut s'expliquer à partir des travaux 
de Papatheodorou (?) : l’action du chlorure d’aluminium sur du chlorure de platine à des 
températures comprises entre 230 et 380°C conduit à la formation d’un composé gazeux 
du type PtAI,CIS. Il en résulte que le platine de Pt/Al,0, devait être chloré préalablement 
à la formation de AICI. 

L'action à 200°C de la vapeur d’eau sur le solide B entraîne la disparition de la bande 
à 2137cm ! et son remplacement par un pic à 2120cm ' avec un épaulement 
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à 2073 cm7. Après évacuation de l’eau à 200°C, le spectre de CO irréversiblement adsorbé 
présente deux bandes, l’une à 2 120 em” !, l’autre à 2075 cm !. Cette dernière est due 
à CO chimisorbé sur le platine métallique; la première se retrouve dans le spectre de CO 
adsorbé sur une surface de platine précouverte d’oxygène [(*), ($)] et a été attribuée à une 
/9 
Nco 
ou Pt—O déplace la vibration ve, de 2 137 à 2 120 cm”! du fait de la différence d’électro- 
négativité entre le chlore et l’oxygène; cette mesure rend également compte de la facilité 
d’hydrolyse du complexe superficiel initial. 


espèce du type Pt . L'hydrolyse de la liaison Pt—CIl avec formation de Pt—-OH 


L'action de l'hydrogène sur le solide B se traduit dès 25°C par une diminution de la 
bande à 2137 cm! et son remplacement progressif par un maximum d’absorption 
à 2075 cm! caractéristique de CO adsorbé sur du platine non chloré. A la suite d’une 
réduction à 500°C sous hydrogène, la bande à 2 137 cm! est absente du spectre infra- 
rouge. L’adsorption ultérieure de NO fournit une bande à 1 795 cm”! attribuée à une 
espèce Pt— NO. La fréquence vi ainsi observée est supérieure de 10 cm”! à celle de NO 
adsorbé sur le solide A (?). Cette augmentation de fréquence par suite de la réduction 
du complexe chloré indique une diminution de la densité électronique des atomes de pla- 
tine superficiels dont l’origine peut s’interpréter : 


— soit par un effet de support, puisque la chloration augmente fortement l’acidité 
de Lewis des alumines (!°); 


— soit par la présence d'atomes de chlore liés au métal même après la réduction sous 
hydrogène à 500°C; 

— soit par une diminution de la taille des particules métalliques à la suite de la 
décomposition du complexe chloré. 


Cette étude montre clairement les possibilités de fixation du chlore sur le platine paral- 
lèlement à la chloration de l’alumine par CCI,. La spectrométrie infrarouge permet de 
mettre en évidence une interaction spécifique halogène-métal alors que la plupart des autres 
méthodes ne fournissent qu’une indication globale du phénomène de chloration. 


(*) Séance du 6 janvier 1975. 

(:) A. G. GoBe et P. A. LAWRANCE, Proceedings of the Third International Congress on Catalysis, 
North Holland Pub. Company, Amsterdam, 1, 1965, p. 320; À. G. Gosze et M. J. HoLMEes, Brevet 
français n° 1.336.995, 1962. 

G) J. B. Pert, Communication personnelle. 

@) J. Basset, M. V. MATHIEU et M. PRETTRE, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 611. 

€) M. PRIMET, J. M. BASsET, M. V. MATHIEU et M. PRETTRE, J. Catalysis, 29, 1973, p. 213. 

(5) R. J. IRVING et E. A. MAGNUSsON, J. Chem. Soc., 1958, p. 2283. 

(6) R. P. EIsCHENS, Proceedings of the Third International Congress on Catalysis, North Holland Pub. 
Company, Amsterdam, 1, 1965, p. 335. 

(7) G. N. PAPATHEODOROU, Anorg. Chem., 12, 1973, p. 1899. 1 

() E. KikucHi, P. C. FLynN et S. E. WanNKE, J. Catalysis, 34, 1974, p. 132. 

() M. PRIMET, E. GarBowski, J. M. Basser et M. V. MATHIEU, J. Amer. Chem. Soc. (soumis pour 
publication). 

(9) J. BASSET, C. NACCACHE, M. V. MATHIEU et M. PRETTRE, J. Phys. Chim., 66, 1969, p. 1522. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Solubilité et constantes d’acidité des acides nitrilotriacétique 
et éthylène diaminetétracétique en milieu NaCIO,. Note (*) de M€ Janine Lagrange 
et M. Philippe Lagrange, transmise par M. Gaston Charlot. 


Les constantes apparentes d’acidité du NTA et de l'EDTA sont déterminées en milieu NaCIO, 3 M, 
à 25°C, par potentiométrie, spectrophotométrie et mesures de solubilité. 


L’acide nitrilotriacétique (NTA) et l’acide éthylènediamine tétracétique (EDTA) sont 
des chélatants couramment utilisés en chimie analytique [(*), (?)]. Les études de forma- 
tion de complexes avec ces coordinats (stabilité et cinétique) ne peuvent être entreprises 
que si l’on connait leurs constantes d’acidité. Ayant à faire un travail en milieu acide 
(0,5 < pH < 4) nous avons choisi un électrolyte support concentré NaCIO, 3M qui a 
un faible pouvoir complexant et qui à cette concentration stabilise les facteurs d’activité. 
Nous avons déterminé à 25°C dans ce milieu les constantes K,, successives acido-basiques 
des deux acides : 


[HITH,- 1] 


in 


correspondant aux équilibres : 
H+H,_,L & H,L 


(en ne faisant pas figurer ici la charge électrique des différentes espèces). Dans ces condi- 
tions, la forme moléculaire du NTA, CSHYOGN est H,L et celle de l'EDTA, C;oH;6O8N2 
est H,L. Les différentes espèces à envisager pour le NTA sont L?”, HL?”, H,L”, H;L 
et H,4L* et pour l'EDTA L#”, HL37, H,L?°, H,L7, HL, HL* et HéL?*. 


POTENTIOMÉTRIE. — Des solutions d'EDTA et de NTA 107? M ont été dosées par 
la soude N en milieu NaCIO,, la force ionique étant maintenue égale à 3. La concentration 


des ions H* en fonction du nombre a mole de NaOH ajouté par mole d’acide est mesurée 
à l’aide de la pile : 


A 3 NaCIO, 2,9 M 
Électrod Se 
ectrode de verre/solution/NaCIO, sm} + NaCI 0.1 M /AecVAe 


Les mesures de f. é. m. sont faites à 0,2 mV près. Les constantes K,, et K,, de l'EDTA 
sont déterminées pour 107° M £ [H*] £ 107% M en faisant un calcul de moindres 
carrés portant sur le système d’équations : 


Ki; Q@e-3e+[H*]-[OH DIH] ‘ ac-3e+[H)-[OH] 





1 4c-ac-[H*]+[0H°] K @ce-—ca-[H*]+[0H"D[H"]_, 


où € est la concentration analytique en acide et avec 


[H*][0H7]=6,31.107!$ (€). 
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Les constantes K,:, K,4, K,s de l'EDTA sont déterminées dans la zone 
107*M <[H*]<107°*M 
en résolvant 


Î 1 
— (c[H*]-ca[H*]-[H*9)+ (20 ca-[H* 
CH I-ea[H?]-[HT+ Ge -ea-[H°7) 
-Kis(c[H*T+[H*T+ca[H*P)= ca[H*V+[H*F. 
Un calcul de moindres carrés linéaires permet de déterminer les meilleures valeurs 
des paramètres 1/K,4, 1/K,4 K,: et Kis. 
Les constantes d’acidité du NTA ont été déterminées de façon analogue : la constante 
K,, dans le domaine 107!°M < [H*] & 107#M où seul les espèces L?7 et HL2- 
du NTA coexistent alors que K,,, K,: et K,4 ont été calculées pour 


107°M<[H*]<107??M. 


L'ensemble des résultats est donné dans le tableau. 








TABLEAU 
Potentio- Spectrophoto- 
métrie métrie Solubilité 
log K:1-.... 9,04 + 0,05 - - 
log Kiz2..... 7,00 + 0,05 _ _ 
log K;3..... 2,51 + 0,04 - = 
ÉD log Kia..... 2,13 + 0,03 _ _ 
log Kis..... 1,70 + 0,03 1,2 +0,7 1,75 + 0,03 
log Ki6:.... - 0,43 + 0,15 0,15 +0,15 
log Ki1..... 9,17 + 0,04 _ _ 
NTA log K;2..... 2,63 + 0,02 _ 2,61 + 0,10 
log Ki3..... 2,05 + 0,05 - 2,14 + 0,05 
log Kis..... 1,42 + 0,12 - 1,27 + 0,03 


SPECTROPHOTOMÉTRIE. — Cette méthode n’a pu être appliquée qu’à l'EDTA en milieu 
acide. Les mesures des coefficients d'absorption molaires apparents &; à 220 nm de solu- 
tions d'EDTA à la concentration analytique c = 107? M et des concentrations variables 
en H* comprises entre 0,1 et 1 M ont permis de déterminer K,4 et une valeur approchée 
de K,5. Ces constantes sont calculées en rendant minimale l'expression : 


CE; 





€1, &2 et €3 étant les coefficients molaires d’absorption à 220 nm de H,L, HL* et HL**. 
Le minimum de S$, est obtenu pour &, = 180, e, = 250, &,; = 53 avec K,4 = 2,70 et 
Kis = 14,7. Ces valeurs sont reportées dans le tableau. 


MESURES DE SOLUBILITÉ. — Des solutions NaCIO, (3-B) M, HCIO, BM avec 0O<BS I 
ont été agitées pendant quatre semaines en présence d'EDTA (ou de NTA) solide. Après 
agitation, nous mesurons pour chaque solution la concentration en ions H* par pH métrie 
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et après filtration puis neutralisation la concentration en EDTA (ou NTA) du filtrat. 
L'EDTA est dosé par une solution étalon de Zn** et la concentration en NTA est déter- 
minée par dosage acidobasique (*). 


Les résultats sont reportés à la figure. Nous donnons à titre d'exemple l’interprétation 
des résultats obtenus pour l’'EDTA. 


25 


É 


10 





0 1 2 3 
Solubilité de l’'EDTA (1) et du NTA (I) en fonction de l'acidité. 


Dans le domaine d'étude la forme H,L est la plus insoluble, ce résultat est confirmé 


a posteriori par les calculs ainsi que par diffraction de RX de poudre. La solubilité de 
HAL est égale à 


c 
E [HT Kis Kis+[H*] Kis+1+(1/[H*1K:4)+ (TH *7 K:13 K14) 





Sue 


avec c concentration analytique de l’'EDTA. 
Si nous donnons des valeurs à K,5, K;s, K,4 et K,; et si pour chaque solution étudiée 
nous avons mesuré c et [H*], il est possible de calculer une valeur S; de la solubilité 


de H4L et une valeur moyenne S; pour l’ensemble des solutions étudiées. En donnant 
à K;,, et K,4 les valeurs déterminées en potentiométrie nous avons recherché systéma- 
tiquement les valeurs de K,4 et K,, qui rendaient minimum l’expression : 


(sy 


Les meilleures valeurs trouvées pour K,, et K,: sont reportées dans le tableau, pour 
ces valeurs 


S; = Sur = 0,00132+0,00005 mol.dm *. 


Les constantes K,,, K,, et K,, du NTA ont été déterminées de façon analogue. Dans 
la zone d’acidité étudiée, l’espèce la plus insoluble est H,L. Les valeurs des constantes 
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d’acidité sont reportées dans le tableau. On a alors 
S; = Sy,z = 0,00732+0,00030 mol.dm *. 


En conclusion, le tableau montre l’accord entre les différentes valeurs des K,, obtenues 
par les trois méthodes. De plus les valeurs des constantes prouvent qu'il est impossible 
en milieu acide de négliger les espèces cationiques de l’'EDTA et du NTA (correspondant 
à la protonation de l’azote) comme le font certains auteurs. 


(*) Séance du 13 janvier 1975. 

() L. G. SizceN et À. E. MARTELL, Stability constants, 1° éd. (The chemical society, Londres, 1964). 

@) L. G. SicLen et A. E. MARTELL, Sfability constants, supplément n° 1, 1° éd. (The chemical society, 
Londres, 1971). 

(5) R. FiscHER, Thèse, Strasbourg, 1967. 

(*) G. ANDEREGG, Helv. Chim. Acta, 1967, 50, p. 2333. 


E. R. À. 166, Institut de Chimie, 
1, rue Blaise-Pascal, 
67 Strasbourg. 
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CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE. — Étude de la propagation du gaz 
vecteur dans une colonne dont la section varie linéairement avec l'abscisse longitudinale. 
Note (*) de MM. Robert Granger, Michel Jourlin et Jean-Maurice Vergnaud, trans- 
mise par M. Gaston Charlot. 


En chromatographie en phase gazeuse préparative, le problème des colonnes à diamètre 
variable est abordé, La théorie de la propagation du gaz vecteur est élaborée dans le cas où la 
section diminue de façon linéaire le long de la colonne. Une colonne est réalisée en utilisant 
plusieurs tronçons de diamètre constant choisis de plus en plus petits. Les valeurs expérimentales 
des temps de propagation de l'air concordent assez bien avec les valeurs correspondantes calculées. 


Dans le cadre de la chromatographie en phase gazeuse préparative, plusieurs auteurs 
[ét) à (*)] ont proposé l’utilisation de colonnes dont la section décroit de façon longi- 
tudinale. Il est raisonnable d’espérer obtenir avec cette répartition de phase stationnaire 
une meilleure efficacité de séparation, pour une masse donnée de solvant dans la colonne; 
en effet, la présence d’une quantité de solvant plus importante vers l’entrée de la colonne, 
où la concentration en soluté est élevée, permet de reculer la limite de saturation, nuisible 
à la séparation. 


Nous nous sommes proposé d’étudier le rôle joué par les divers facteurs qui influencent 
le comportement de colonnes dont la section varie linéairement avec l’abscisse longitu- 
dinale, et d’aborder dans une première étape la propagation du gaz vecteur. 

THÉORIE DE LA PROPAGATION. — Les hypothèses simplificatrices suivantes ont été admises : 

— la propagation du gaz vecteur a lieu de façon unidirectionnelle, 

— le gaz vecteur se comporte comme un gaz parfait et obéit à la loi de Boyle-Mariotte. 


— le régime de l'écoulement est laminaire et la valeur de la vitesse linéaire du gaz est 
définie par la relation de Darcy, 


— le régime de la propagation est stationnaire, 
— le gaz vecteur ne forme pas de solution avec le solvant, 
— la perméabilité de la colonne est proportionnelle à sa section. 
Soient : U, la vitesse linéaire du gaz vecteur, 
S, la section de la colonne, 
K, la perméabilité de la colonne, 
P, la pression. 


Ces grandeurs seront affectées d’indices correspondant à l’abscisse longitudinale x de 
la colonne de longueur L. 


Le temps de passage du gaz vecteur f,, s'exprime par 


‘se L'ax 
() =] ai-| dx 
? o o U, 


La loi de Darcy s'écrit : 


@ u=-*(à) 
A \CX /x 
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La perméabilité étant proportionnelle à la section, on a 
x 
(3) Kx= Ko— Ko Ki). 


Par combinaison des relations (2) et (3), la vitesse à l’abscisse x devient égale à 


(4) U, = JE RS f(e). 


La conservation du gaz vecteur permet d'écrire : 
(5) U. P, Sa F Ur Pr SL. 


L’équation (4), en tenant compte de la relation (5), permet d'obtenir l'équation diffé. 
rentielle (6) : 


1 
(6) PdP = 0. PL Ken Ko (Re -Ko | dx. 


L'intégration de l’équation (6) réalisée de façon indéfinie, s'écrit : 


(M [rur- = Pekin] ko (Ko | x) 


Nous choisissons successivement comme bornes d’intégration : d'une part 0 et L pour 
lPabscisse P, et P, pour la pression; d’autre part P., P,, O et x. 


Puis nous effectuons le rapport des deux expressions, et il en résulte la relation : 
a PePé _ [Ko—(W/LKo KT" Ko! 
pipi Ki'—Ko! 
On déduit de cette relation (8) une expression de la pression en fonction de l’abscisse x 
et des paramètres : 


-1 71/2 
(9) P = |P8+(P- p2)[l= — (XL) —(Ki/Ko)]7 | | 


(Ko/Ki)— 1 


L’équation (1), en tenant compte des expressions (3), (5) et (9), permet de calculer le 
temps de passage du gaz vecteur f,, dans la colonne : 


L x 
(10) LE, “| _* Ke) 
UL PL KiJo L Ko 


2 
x Sparte 29e UE ŒUR ROLE ue. 


À (Ko/Ki)—1 


La relation précédente peut s’écrire de façon simplifiée : 


B 
(11) Lo = a Jar! — ut 


1 
en 
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Variation longitudinale de la section de la colonne. 


Trait pointillé : variation théorique linéaire 
Trait plein : variation expérimentale choisie, réalisée avec des tronçons de section constante. 


en posant 


A=P?-- Re re. B = — Pi Po a = FE (RURS) 
(KoiK1)—1° (Ko/Ki)—1 L 
0 


L'intégration, réalisée lorsque À est positif, ce qui correspond à une section décrois- 
sante, conduit à 


2 
(12) ee ns 
UP, Ki 20 
x | -P.0 2 pis PRE 
L 2A 4A / 
BP, 





Se Log | 

} 
2 A 4A A |Po—VAI 
L'intégrale obtenue en (12) est intéressante, mais son emploi n'est pas très simple. Nous 


avons par ailleurs à l’aide de l'ordinateur, réalisé l'intégration graphique de l’équation (10) 
et ce calcul demeure valable lorsque le signe du gradient de la section est positif ou négatif. 


RÉALISATION EXPÉRIMENTALE ET RÉSULTATS. — Les grosses difficultés qu'’entraînerait la 
construction d'une colonne dont la section varie selon la loi linéaire présentée ci-dessus, 
nous ont conduits à réaliser, à l’aide de tronçons de diamètres constants, une colonne 
dont la variation de section correspond au mieux à la loi de théorique. 


La figure montre la variation de diamètre avec l’abscisse longitudinale. Le rapport 
K,/K est pour cette colonne égal à 0,08. 


Les temps de passage du gaz vecteur ont été déterminés expérimentalement et calculés, 
dans le cas de la colonne à gradient de section décrite précédemment et pour trois colonnes 
classiques de diamètres constants égaux respectivement à 4, 14 et 10 mm. Ces colonnes 
correspondent aux sections extrêmes et moyennes de la colonne à gradient de section. 

Les quatre colonnes, de longueur égale à 1 m, sont remplies de « Gas Chrom » R, (gra- 
nulométrie = 45-60 mesh) imprégné en vue d'expériences ultérieures de 5 * de squalane. 
Les expériences sont conduites avec l'hydrogène comme gaz vecteur, sur un chromato- 
graphe « Perkin-Elmer » F7. 
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Les résultats sont présentés dans le tableau. 





TABLEAU 
Colonne classique 
Colonne à gradient NS D Te 
de section diamètre : 4 mm diamètre : 10 mm diamètre : 14 mm 
Pression tés t5 Lo Liv Ego lo Lou lo 
d'entrée calc. expérim. cale. expérim. calc. expérim. cale. expérim. 
(bars) (s) (s) (s) (s) (s) (s) (s) (5) 
1,20 _ - 17,35 17,20 22,15 19,65 25,4 21 
1,35 22,20 20,70 10,52 10,45 13,55 12,60 16,22 14,70 
1,56 15,20 13,72 7,20 7,04 8,95 8,55 10,90 10 
1,84 10,80 9,60 5,14 4,98 6,04 6,10 7,69 7,55 
2:12 8,40 7,68 3,73 3,77 4,74 4,90 6,00 6,45 
2,40 6,78 6,24 3,08 3,19 3,89 4,26 


L’examen des valeurs précédentes montre une bonne concordance des valeurs des temps 
de passage du gaz vecteur calculés et mesurés. 

L'erreur absolue et l’erreur relative entre les séries de mesures sont du même ordre de 
grandeur lorsque l’on considère les colonnes classiques et la colonne à gradient de section, 
et l'erreur relative est toujours bien inférieure à 10 %. 


(#) Séance du 13 janvier 1975. 

(1) G. J. FRiSOnE, J. Chromat., 6, 1961, p. 97. 

@) M. VERZELE, J. Chromat., 9, 1962, p. 116. 

G) J. C. Walker, Anal. Chem., 40, 1968, p. 226. 

€) Y. U. L PiRiGOVA, M. Y. SHTAERMAN, D. À. VYAKHIREV, J. Chromar., 58, 1971, p. 107. 


U.E. R. de Sciences, 
23, rue du Docteur Paul-Michelon, 
Université de Saint-Étienne. 
42100 Saint-Étienne. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude du comportement d’un monocristal de molybdène soumis 
à un cisaillement parallèle à un plan { 110 } dans une direction quelconque de ce plan. 


Note (*) de MM. Jean-Paul Millour, André Kobylanski et Claude Goux, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Lorsqu'un monocristal de molybdène est soumis à un cisaillement parallèle à un plan {110} 
dans une direction quelconque de ce plan, la déformation peut être considérée comme la résul- 
tante de deux cisaillements suivant les deux directions 4 111 >. Les cisions critiques réduites suivant 
ces directions dépendent de la direction imposée de cisaillement : la valeur la plus faible est obtenue 
lorsque le cisaillement est parallèle à < 100 >». Quelle que soit la direction de cisaillement, les contri- 
butions des deux cisaillements suivant les directions « 111 > restent dans le même rapport durant toute 
la déformation. 


L'étude de la déformation plastique du molybdène met en évidence à l’ambiante et à 
plus basse température, l'existence de deux stades de déformation : un stade «0 » dit 
« parabolique » correspondant aux faibles déformations et un stade « 1 » dit « linéaire » 
qui correspond à une déformation facile par déplacement des parties vis des dislocations (!). 


- À tot) 
ci) qi) 





(25) (2t) 


{100} 


Fig. 1. — Directions cristallographiques dans le plan {011 ; 
d'un cristal de structure cubique. 


L'observation par microscopie optique ou électronique montre que les plans de glissement 
sont en zone autour de 111 ». Cette direction peut donc être considérée comme direction 
de glissement : ceci correspond au déplacement de dislocations de vecteur de 
Bürgers a/2 € 111 >. À partir de ces observations, on met en évidence le fait que la défor- 
mation n’obéit pas au critère de Schmidt et Boas. En effet, on observe souvent que le glisse- 
ment se produit suivant des plans correspondant à une faible valeur de la cision réduite (?). 

Comme le montre la figure !, le plan { 110 } contient deux directions de glissement € 111 > 
faisant un angle de 71°. Dans certaines conditions de température et de pureté, on a observé 
des glissements parallèles aux bissectrices de ces directions soit £ 110 > ou < 100 > [(°), 
(9, ()]. On admet alors qu'il s'agit de contributions symétriques de deux glissements 
suivant les directions € 111 >: toutefois, dans le cas du glissement suivant € 100 », on a 
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également supposé qu’il pourrait s’agir du glissement de dislocations ayant pour vecteur 
de Bürgers a € 100). De plus, il existe un phénomène appelé « glissement anormal », 
correspondant au glissement d’un plan { 110 } ayant un facteur de Schmidt plus faible 
qu'un autre plan de même type [($), (7), (51. 

Afin d'approfondir ces questions, nous avons effectué des essais de cisaillement sur des 
éprouvettes monocristallines de molybdène très pur. La cision + était toujours parallèle 
à { 110 } et on a fait varier sa direction À dans ce plan. On a enregistré les courbes t = Fr), 
y étant la valeur du cisaillement dans la direction de +. 

Il est à noter que dans notre dispositif expérimental, la direction A de + étant imposée 
dans le plan { 110 } la direction A’ du cisaillement re l’est pas. À et A’ ne coïncident géné- 
ralement pas. Lorsque À est parallèle à une bissectrice des directions € 111 ÿ, c’est-à- 
dire à € 110 > ou < 100 >, A’ est parallèle à A. Dans ces deux cas, nous pouvons admettre 


N/mmi : T 


Î 
500 | 
<H0> InOI 
| <100> 1110 
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<n0> 110! 

m7 77 77 CISION REDUITE 
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300 


200 
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EE 
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Fig. 2. — Courbes de cisaillement du plan {110} 
selon les directions & 110 », «111 > et « 100 ». 


que la déformation résulte de la contribution symétrique des glissements égaux suivant 
les deux directions € 111 >. Lorsque À est parallèle à € 111 >, il y a un très léger angle entre 
A et A’ dû à l’existence d’un faible glissement conjugué selon la direction € 111 > à 71°. 
La figure 2 représente les courbes t = f (y) pour les trois directions À parallèles à € 111 >, 
110» et € 100». Pour ces trois cas, les cisions réduites t,,,,, suivant € 111 » (corres- 
pondant aux stades « 1 » précédemment définis) se classent dans l’ordre suivant : 


Teiiin < Teri. < Toit) 
pour À parallèle a (100) pour À parallèle a 111} pour 4 parallèle a 1105 


On constate ainsi que le cisaillement suivant < 100 > correspond à un « glissement 
facile ». Lorsque la température est abaissée jusqu'au voisinage de —200°C, les valeurs 
de T(111, augmentent, mais elles se classent toujours dans le même ordre qu'à l'ambiante. 

On est donc amené à conclure que lorsque deux systèmes de dislocations glissent 
simultanément, les cisions réduites provoquant leur déplacement varient en fonction de 
l’angle formé par la direction macroscopique de cisaillement et la direction de glissement 
des dislocations. Toutefois suivant une autre hypothèse étayée par des considérations 
théoriques, il est possible que le cisaillement dans la direction < 100 > soit dû au 
glissement de dislocations ayant a 100 > pour vecteur de Bürgers (°). 
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Les résultats précédents permettent d'interpréter aisément le comportement d’un mono- 
cristal de molybdène soumis à un essai de traction suivant < 111 ». Bien que le plan de 
cision maximal soit de type { 112 }, le glissement se produit suivant un plan { 110 } et 
dans une direction < 100 » de glissement facile mentionnée précédemment : il s’agit dans 
ce cas de la projection de l'axe de traction € 111 > sur le plan de glissement { 110 }. Ce 
résultat s'explique bien si l’on observe que la courbe + = f (y) du glissement suivant la 
direction € 111 > d’un plan { 112 } est pratiquement identique à celle du glissement suivant 
la même direction d’un plan {110 }. 

Considérons maintenant le problème plus complexe d’une direction À quelconque 
du plan {110 }. A’ est en général différente de À mais nous avons observé que A’ restait 
la même lorsque y variait de 0,15 à 0,80, c’est-à-dire dans tout le domaine de variation de y 





N «, CS 
| + <100> 
| 50° 
| 
| 

40° 40 
<> = 
30° 


8 
Ed 
E 


N 
20° \ : 20 <112> 
/ | 


mn Ne : 10° 
| +, SJ 


++ _ 
À 0 de 20 30° ! 4œ So ? 60 70° go go 
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Fig. 3. — Relation entre la direction A imposée à +t et la direction macroscopique A’ 


de glissement du plan { 110 : sollicité par cisaillement. 


où des mesures significatives ont pu être effectuées. Dans ces conditions, à chaque direction A 
correspond une direction A’ bien déterminée : c’est ce qui a été représenté dans la figure 3 
où l’on a repéré : 


— À par l’angle À que forme cette direction avec € 110 ». 


— A" par l’angle « formé entre A’ et la direction < 111 > correspondant à la cision 
réduite la plus élevée. 


Si l’on examine les valeurs de & correspondant à des valeurs de ? supérieures à 80°, 
c’est-à-dire lorsque À est proche de < 100}, on peut en déduire que le glissement 
suivant € 100 ÿ n’est probablement pas dû au glissement de dislocations ayant a < 100 » 
pour vecteur de Bürgers : dans ce cas en effet, par rapport à À, la direction A’ devrait être 
déviée vers € 100 > et non vers € 111 », c’est-à-dire vers des valeurs plus élevées de v. 
Nous observons d’ailleurs que si À est supérieur à 80°, les glissements de direction À sont 
faciles. 

En conclusion, lorsqu'un cristal est soumis à une cision t parallèle à une direction A 
du plan { 110 } autre que < 111 >, la direction macroscopique moyenne A’ de glissement 
reste constante au cours de la déformation. La déformation d'ensemble résulte de deux 
glissements conjugués suivant les directions € 111 >. La cision réduite provoquant le 
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glissement des dislocations suivant une direction < 111 > dépend de la direction A. En 
particulier, le glissement suivant < 100 > apparaît comme un glissement facile et ceci n’est 
probablement pas dû au déplacement de dislocations de vecteur de Bürgers a € 100». 


(#) Séance du 14 octobre 1974. 

(1) G. TayLor, D. Vesezy et J. W. CHRISTIAN, Proceedings of the Third International Conference on 
the Strength of Metals and Alloys, Cambridge, England, 20-25 août 1973, 1, p. 1. 

GC) JL W. CHRISTIAN, Second International Conference on the Strength of Metals and Alloys Asilomar 
Conference Grounds, Pacific Grove, Californie, 30 août-4 septembre 1970, p. 31. 

6) C. J. BozrTon et G. TAyLor, Phil. Mag., 26, 1972, p. 1357. 

(#) L. KAUN, À. EUFT, J. RICHTER et D. SCHULTZE, Phys. Stat, Sol., 26, 1968, p. 485, 

(S) R. J. WasiLEwski, R. HUTCHINGS et M. H. LoRETTO, Phil. Mag., 29, 1974, p. 521. 

(6) H. Marsut et H. KiMURA, Scripta Mer, 7, 1973, p. 905. 

€) G. TAYLOR, Seripta Mer, 8, 1974, p. 459. 

€) H. Maïsui, H. SukA, K. NoDa, H. KiMURA et T, IMURA, Scripra Mer. 8, 1974, p. 467. 

6) €. N. Reid, Acta Mer, 14, 1966, p. 13. 


Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines, 
de Saint-Étienne, 
158 bis, cours Fauriel, 
42023 Saint-Étienne. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Obtention de dépôts orientés de diborures de niobiun 
et de tanrale. Note (*) de MM. Benigno Armas et Félix Trombe, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Les auteurs décrivent les conditions expérimentales qui permettent d'obtenir NbB, et TaB: orientés 
suivant l’axe C. 


La réaction utilisée est la dissociation thermique du mélange de pentabromure de niobium ou de 
tantale et de tribromure de bore. Le moyen de chauffage utilisé est la concentration du rayonnement 
solaire, Les paramètres expérimentaux sont : température 1 400°C pression 2,5.1072 Torr, débit 
d’halogénures 200 à 400 cm°.h”!'.cm"2. On obtient une structure basaltique avec peu de cohé- 
sion latérale et un plan de clivage parallèle à la surface du substrat. Pour des débits d'halogénures 
inférieurs à ceux indiqués, il se forme des microcristaux de symétrie hexagonale, pouvant atteindre 
15 à 20h. 


Dans une publication antérieure () nous avons signalé qu’on pouvait obtenir les dibo- 
rures de niobium et de tantale (NbB, et TaB,) par dissociation thermique directe, de BBr; 
et de NbBr,; ou TaBr; et sans l'intervention de l'hydrogène. Il a été montré que ces dépôts 
sont, dans la plupart des cas, homogènes et adhérents. Cependant, pour certaines condi- 
tions expérimentales, on obtient une orientation cristalline préférentielle; ces borures sont 
alors beaucoup moins adhérents sur leur substrat et ont moins de cohésion. 


Nous avons précisé dans ce travail les conditions dans lesquelles ces dépôts orientés 
pouvaient être obtenus, et étudié leurs caractéristiques. 


Le dispositif utilisé est semblable à celui qui a permis la synthèse des borures de Mo 
et W (?). Le chauffage du substrat est obtenu par concentration du rayonnement solaire 
à l’aide d’un miroir parabolique de 2 m de diamètre et 0,85 m de distance focale. 

Par ailleurs, suivant les opérations, la zone de dissociation peut être dégazée sous vide 
secondaire sous 1.107$ Torr. On évite ainsi une oxydation du substrat qui gênerait l’adhé- 
rence du revêtement. 


Les dépôts sont effectués à 2,5.107? Torr de pression totale d’halogénures. Le débit 
d’halogénures varie entre 200 et 400cm°.h"'.em ?. La température du substrat 
est de 1 400°C. Mais elle est légèrement décroissante sur les bords de l'échantillon 
{50° maximum), la concentration du rayonnement solaire s’effectuant avec une répartition 
énergétique classique dite de Gauss. 

Les substrats sont constitués par des disques en niobium ou tantale de 12 mm de dia- 
mêtre et | mm d'épaisseur. Les dépôts de NbB, sont effectués sur substrat en tantale 
et inversement ceux de TaB, sur support en niobium. 


La composition de la phase gazeuse, la même pour tous les essais, est celle qui permet 
de former NbB, ou TaB, stoechiométriques. Soit un rapport pondéral BBr;/NbBr, = 1,015 
et BBr;/TaBrs = 0,86. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Avec un débit d’halogénures de 400 cm°.h”!.cm ?, 
nous avons obtenu un dépôt dont la figure 1 montre l'aspect: la surface est très granu- 
leuse, et composée d'une infinité de micrograins. On peut observer des dénivellations 
aux limites intercristallines. En eflet, les cristaux qui composent le substrat n'ayant pas 
tous la même orientation cristalline, il en résulte une anisotropie de croissance. En étu- 
diant par diffraction de ravons X ces surfaces, on constate l'existence de deux raies seu- 
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lement, très intenses et correspondant aux plans (001) et (002); les mêmes pour NbB, 
et TaB,. Ces borures cristallisent dans le système hexagonal, ce qui montre bien que l'axe C 
est une orientation préférentielle de croissance pour ces composés. 

La figure 2 montre une coupe, perpendiculaire à la surface du substrat, relative à TaB, 
déposé dans les mêmes conditions expérimentales que précédemment. On remarque 


Microphotographies réalisées au microscocope électronique à balayage 
du Bureau de Recherches Géologiques et Minières à Orléans. 


Fig. 2 
Fig. 1 (G>x200). — Dépôt de NbB, sur tantale; aspect en surface. 





Fig. 2 (G:900). -- Coupe perpendiculaire à la surface de dépôt de NbB; sur tantale 
(microscopie optique). 





Fig. 3 Fig. 4 


Fig. 3 (Gx2 000) — Vue de micrograins de TaB, en bordure d'échantillon. 
Fig. 4 (GX10 000). — Détail d’un de ces micrograins de TaB:. 
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au-dessus du substrat en niobium une zone intermédiaire compacte suivie du dépôt basal- 
tique. Ce dernier est peu adhérent; la structure étudiée présente des plans de clivage paral- 
lèles à la surface du substrat. L'examen à la microsonde a permis de déterminer la compo- 
sition à l'interface. On se trouve en présence de trois éléments (Nb, Ta et B). Cependant, 
on n'a pas réussi à effectuer une identification radiocristallographique satisfaisante. 
I semblerait néanmoins qu'il se forme un composé ternaire. 





Fig. 5 Fig. 6 
Fig. 5 (G*X500). — Vue d'ensemble de la surface montrant les divers microcristaux de TaB. 
Fig. 6 (GX2 000). — Même vue à plus fort grossissement, montrant un de ces microcristaux. 


Avec un débit plus faible d'halogénures soit 300 cm°.h"!.cm? et une température 


de 1 400°C, on obtient le dépôt présenté sur la figure 3. Les micrograins que l'on peut 
distinguer ont été dégagés sur un bord d'’échantillon. Ils ont peu de cohésion entre eux. 
Sur la figure 4, on peut constater que la croissance s'effectue en feuillets, ce qui explique 
un clivage facile. 

Nous avons cherché à faire croître certains de ces germes, et suivi leur développement 
dans les premiers temps du dépôt. Dans ces essais le débit d’halogénures a été abaissé 
à 150cm°.h=!.cm"2. On constate alors, que les microcristaux prennent naissance sur 
un premier dépôt polycristallin, n'ayant pas d'orientation préférentielle, mais qui n'est 
pas amorphe, comme il est parfois le cas dans les dépôts de bore (*). La figure 5 montre 
l'aspect de ces petits cristaux sur la surface. Ils sont parfois très déformés par la présence 
des voisins. Nous en montrons un, à plus fort grossissement sur la figure 6. On voit très 
bien la symétrie hexagonale. Ainsi donc, en abaissant la concentration en halogénures 
au niveau du substrat, on favorise la croissance de microcristaux avec des faces bien 
formées. Cependant, le nombre de germes étant très important, leur développement est 
limité dans le plan horizontal. La taille des microcristaux dépasse rarement 15 à 20 p. 
Au-delà, ils viennent en contact des proches voisins et ils se déforment. L'obtention de 
monocristaux de plus grandes dimensions semble peu probable dans les conditions opéra- 
toires indiquées. Certainement, il faudrait un substrat amorphe pour diminuer le nombre 
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de germes qui prennent naissance (*) et probablement diminuer la concentration totale 
en halogénures. 


Dans les conditions opératoires, la température de dépôt semble avoir peu d'influence 
sur les caractéristiques des cristaux. Par contre, les interactions avec le substrat augmentent 
considérablement avec la température. 


(*) Séance du 6 janvier 1975. 

(1) B. ArMas ct F. TROMBE, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1134. 
@) B. Armas et F. TROMBE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 286. 
(6) À. LUQUE, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 286. 

(6) H. SCHÂFER, Chem. Transp Reactions, Academic Press, 1964. 


Laboratoire de l'Énergie solaire, 
CNRS. 
66120 Fonr-Romeu-Odeillo. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Mise en évidence d'un double cisaillement de maclage au cours 
de la formation, à la température ambiante, d'une plaquette de martensite dans un alliage 
Fe-10 % Ni-1,2 C. Note (*) de MM. Gérard Metauer et Jean-Marie Schissler, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Les aiguilles de martensite présentent une structure interne complexe. La martensite n'est que 
partiellement maclée. L'étude des interfaces des défauts plans montre que, dans la zone proche 
du «midrib » existent deux systèmes de macles (112), et (011)... 


Dans une Note précédente (!) nous avons étudié les relations cristallographiques entre 
l’austénite et la martensite qui en dérive par trempe dans l’eau à 20°C. 


L'étude de lames ultra-minces par microscopie électronique et microdiffraction des 
électrons nous a permis de montrer que la microstructure des aiguilles de martensite est 
complexe. Dans la partie de l'aiguille proche du midrib, la martensite est fortement 
maclée (fig. 1). Les rubans maclés ne sont bien contrastés que d’un côté du midrib; leur 
largeur apparente (1 000 À) est fonction de l’épaisseur de la lame mince et de l’angle entre 
le plan de maclage et le plan de coupe. Dans la partie de la plaquette voisine de l'austé- 
nite (fig. 2), les rubans maclés ont disparu pour faire place soit à des dislocations vis, 
soit à des lignes de glissement. La structure interne de la plaquette de martensite est donc 
variable. L'évolution de la microstructure témoigne de la croissance en deux étapes des 
plaquettes de martensite; le passage du maclage au glissement est consécutif à l'élévation 
locale de température provoquée par le cisaillement de maclage du réseau de l’austénite (?). 
En fait, le midrib est l’interface initiale entre l’austénite et la martensite: il est par consé- 
quent important de connaître la structure fine de cette partie de l'aiguille si l’on veut 
atteindre le processus de sa formation. Un système de maclage sera totalement défini si 
l’on connaît le plan et la direction de maclage. L'étude par microdiffraction des électrons 
est simplifiée si le plan de maclage est parallèle au faisceau d'électrons: il est alors possible 
de mesurer directement la largeur des macles qui varie entre 200 et 300 À ( fig. 3 a). 


Sur le cliché de microdiffraction ( fig. 3 b) nous observons que les taches dues au maclage 
sont allongées et reliées aux taches fondamentales par des traînées de diffusion. Ce phéno- 
mène de diffusion provient de la forme des nœuds du réseau réciproque qui sont allongés 
perpendiculairement à la petite dimension des macles. Le plan de maclage (112),. est défini 
sans ambiguïté. Nous remarquons aussi sur ce cliché de microdiffraction certaines taches 
allongées ou dédoublées. Ce phénomène, indépendant du maclage (112), ne peut être 
attribué ni à l’austénite ni à une aiguille de martensite adjacente. Nous en avons recherché 
l’origine dans la plaquette de martensite elle-même. 


Les images en fond noir de Bragg (fig. 4 b) montrent que les rubans maclés ont une 
microstructure complexe. Ils ne sont pas éclairés uniformément et apparaissent fragmentés. 
Nous avons alors procédé à l’analyse stéréographique des traces (fig. 5). Le cliché de 
microdiffraction (fig. 4 c) correspond à une zone [131]. Le plan de maclage (112), fait 
un angle de 42° avec le plan de coupe. La direction T, est l'intersection du plan de 
maclage (112),. avec le plan de coupe: la direction T, est l'intersection du plan des défauts 
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Fig. 5. — Étude par projection stéréographique des traces de maclages T, et T2. 


situés dans les rubans maclés avec le plan de coupe. Le plan défini par la normale NT, 
à la trace T, et l’axe de zone [131],. contient la normale au plan (112), Le plan défini 
par la normale NT, à la trace T, et l’axe de zone [131],. contient la normale au plan (011)... 
Il est donc possible que les fines striations correspondent à des défauts plans (011)... La pré- 
sence de taches dédoublées laisse supposer que ces défauts sont des macles. 

L'étude théorique des différents systèmes de maclage dans le réseau quadratique centré 
de la martensite montre que les maclages (112), [TITI], et (011), [011], sont les plus 


EXPLICATION DES PLANCHES 


Planche 1 


Fig. 1. -- Morphologie des micromacles de la martensite dans la zone proche du midrib. 

Fig. 2. — Aspect de l'interface austénite-martensite. L’austénite présente un réseau de dislocations bien 
contrasté. 

Fig. 3. — Étude de la structure interne des plaquettes de martensite. 


(a) Les macles très fines sont bien contrastées. Le plan de maclage (112). est parallèle au faisceau 
d'électrons: 

() Cliché de microdiffraction électronique : 
Taches fondamentales : axe de zone [131): 
Taches de macles : axe de zone [113]... 





PLANCHE Î. GÉRARD METAUER. 





PLANCHE IL 





(a) () 





© «a 
Fig. 4 
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Planche II 


Fig. 4, — Caractérisation des défauts internes de la martensite. 


(a) Image en fond clair de la partie centrale d’une plaquette de martensite; 

(&) Fond noir de Bragg réalisé sur la même zone de l’aiguille de martensite que l’image en fond de I met 
en évidence une microstructure complexe. 

(c) Cliché de microdiffraction électronique : 
Taches fondamentales : axe de zone [131]; 
Tachès de macles : axe de zone [311]. 

(d) Cliché théorique. 


probables. Compte-tenu de la température à laquelle s’effectuent les cisaillements de 
maclage, ces deux systèmes réalisent un bon compromis entre les amplitudes des cisail- 
lements et les mouvements complémentaires des seuls atomes de carbone. 

Ces différentes constatations nous ont permis d’expliquer et d’indicer toutes les taches 
de diffraction des différents clichés. Examinons plus particulièrement le cas du cliché 4 c 
et de sa représentation schématique (fig. 4 d). Les taches fondamentales sont représentées 
par des carrés noirs et les taches de maclage (112). par des carrés blancs : 

— Ja tache (T01),.est déformée par la présence d’une tache (110), résultant du 
maclage (011),.; 

— la tache (112),. est dédoublée. A côté se trouve la tache de diffraction du plan (131). 
provenant du maclage (011),,; 

— la tache (211),. est dédoublée. La tache contiguë, due au maclage (011),. est (211)... 

Les taches provenant du maclage primaire (112),. sont elles-mêmes dédoublées : la 
tache, se trouvant à côté de (011). résulte du maclage (101). de l'individu déjà maclé 
suivant (112)... 

La martensite se forme donc, dans ce cas, par un processus impliquant un maclage 
(112), [111], suivi par un maclage (011), [011]... L'analyse matricielle de la transfor- 
mation montrera que la nature et la séquence des deux cisaillements de maclage expliquent 
parfaitement la formation de la martensite et ses relations cristallographiques avec la 
matrice. 


(*) Séance du 13 janvier 1975. 
() G. MErAUER et J. M. SCHISSLER, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 1195. 
@) R. P. Revo, Acta Met., 4, 1966, p. 347. 
Laboratoire de Métallurgie, 
associé au C. N. R.S.-L. À. 159, 
EN.S.M.I. M. 
parc de Saurupt, 
54000 Nancy. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Détermination de la tacticité de la 
polyphénylvinylcétone et de ses composés dimères modèles par la résonance magnétique 
nucléaire du carbone 13. Note (*) de M. Yves Merle, Me Liliane Merle-Aubry et 
M. Éric Sélégny, présentée par M. Georges Champetier. 


La résonance magnétique du carbone 13 dans son abondance naturelle permet de déterminer 
la tacticité de la polyphénylvinylcétone. Les carbones les plus sensibles aux microconfigurations 
sont ceux du carbonyle et du C1 du noyau aromatique. On peut calculer le pourcentage de 
traides isotactiques syndiotactiques et hétérotactiques. Ces résultats sont comparés à ceux obtenus 
sur les isomères méso et racémiques du modèle dimère, le dibenzoyl-2.4 pentane. 


La RMN du carbone 13 est une méthode de choix pour l'étude de la microtacticité 
des polymères vinyliques. Elle présente par rapport à la RMN du proton l’avantage de 
donner des renseignements sur l’environnement chimique des carbones non porteurs 
d'hydrogène, tels que les carbonyles, par exemple, et complète ainsi les renseignements 
obtenus par la RMN du proton. 


Plusieurs polymères vinyliques ont été déjà étudiés par RMN du carbone 13. Ce sont 
le polystyrène [{1), (*), (*)], le chlorure de polyvinyle (?), le polyméthylvinyléther (5), 
le polypropylène (Ÿ), le polyméthacrylate de méthyle (?), le polyacrylate de méthyle (5). 
Leur microtacticité a été calculée. Une excellente mise au point a été faite sur ce sujet (°). 
Les polyvinylcétones n’ont été étudiées que par RMN du proton. La tacticité de la poly- 
méthylvinylcétone a été aussi calculée d’abord par Matsuzaki (7), puis améliorée par 
nous-même d’après des spectres réalisés en 220 MHz (f) et la tacticité des polyphényl- 
vinylcétones atactiques et isotactiques a été aussi déterminée en 100 mHz (#). 


Nous avons montré en effet que les protons du f méthylène de la chaîne vinylique étaient 
stéréosensibles aux diades isotactiques et syndiotactiques. Nous présentons ici les résultats 
obtenus en RMN du carbone 13 sur ces mêmes polymères. 


OBTENTION DES POLYMÈRES ET DE LEURS MODÈLES. — Les polyphénylvinylcétones (PPVC) 
isotactiques et atactiques sont préparées suivant les méthodes déjà décrites ($). Les amorceurs 
utilisés sont respectivement le diéthylzinc et l’azobis isobutyronitile. La tacticité du polymère 
isotactique déterminée par RMN du proton est de 90 % ($). Les dibenzoyl-2.4 pentanes 
(DBP), modèles dimères de ces polymères ont été obtenus par la méthode décrite 
dans (°). 


Les spectres de RMN ont été réalisés sur l’appareil « Jeol » PFT 100 (en 25,2 MHz) 
et « Bruker » JFX-10 (en 22,6 MHz), sur des échantillons en abondance naturelle en 
carbone 13, en solution dans le deutériochloroforme. Les spectres sont obtenus par 
découplage total des protons (découplage par bruit). Le rapport signal-bruit est augmenté 
par accumulation de spectres (12 000 accumulations sont nécessaires pour certains 
spectres). L’information est traitée par transformation de Fourier. 


Les déplacements chimiques indiqués sont comptés en partie par millions (107%) vers 
les champs faibles, en prenant comme référence le signal du tétraméthylsilane. 
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RÉSULTATS. — Le tableau I donne les déplacements chimiques des différents carbones 
des polymères et des dimères méso et racémiques. Les carbones du cycle aromatique 
sont numérotés suivant les formules 1 et 2. 


Les différents pics des modèles dimères ont été attribués d’après le spectre obtenu par 
découplage partiel des protons (off resonance). L’attribution des pics dus aux carbones 
en méta (C3 et C 5) et en ortho (C2 et C 6) a été faite par comparaison avec le spectre 
de l’acétophénone (1°). 


(- CH-CHa-), Clg EH— Cie—CH— Cia 
0 co 0 
1 1 1 
6 2 6 2 6, 2 
5 3 5 3 5 3 
à + # 
1 CPPVC) 2 (DBP) 


Les pics obtenus sur les polymères ont été attribués par comparaison avec ceux des 
dimères. Les différences observées dans les déplacements chimiques des polymères iso- 
tactiques et syndiotactiques sont dues aux différences de microtacticité. La figure montre 
que le carbone du ff méthylène de la chaîne est stéréosensible aux diades isotactiques (m) 
et syudiotactiques (r), et sans doute aux tétrades, ce qui explique la largeur de ces bandes. 
Toutefois, le manque de résolution ne permet pas une évaluation précise de ces micro- 
configurations. Un spectre effectué à une température plus élevée n’améliore pas la réso- 
lution. 


TABLEAU Î 


Déplacements chimiques du carbone 13 
(en 10-$ compté à partir du TMS) 





PPVC PPVC DBP DBP 
isotactique atactique méso racémique 

CH: - - 17,6 18,7 
CB ises 33,5 35,2 37,1 37,4 
Cisssatsses 40,8 41,7 38,2 38,6 
(OA CREER { l 128,1 128,2 
CC l ri 12823 f 128,6 128,6 
(CHARTE SENS 133,2 132,9 133,0 132,9 
Cie sde pes 135,9 136,4 136,4 136,6 
CO 202,0 202,5 203,5 204,2 


Le carbone du &-méthine de la chaîne, le carbonyle et le C 1 du noyau aromatique 
sont, eux, stéréosensibles aux triades isotactiques (nm), hétérotactiques (mr) et syndio- 
tactiques (rr). Seul, le pic du carbonyle est résolu en triades. On constate en outre, que 
les différences de déplacements chimiques observées pour les différentes microconfigurations 
sont dans le même sens que celles des deux isomères méso et racémiques du modèle dimère. 
En admettant qu’il n’y a pas de recouvrement des pics au niveau des pentades, on peut 
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Résonance magnétique du carbone-13 de la polyphénylvinylcétone dans le deutériochloroforme. 
(a) isotactique; (b) atactique (référence : TMS). 


évaluer la proportion relative de chacune des triades d’après la hauteur relative des pics 
du carbonyle. Le tableau II résume les résultats ainsi obtenus. 





TABLEAU II 
PPVC PPVC 
isotactique atactique 
Triades CA) () ë (1075) 
Isotactiques (mrm)......... 75 31 202,1 
Hétérotactiques (mr) ...... 25 33 202,4 
Syndiotactiques (rr)....... < 2 36 202,6 
Isotacticité calculée. ...... 87 48 # 
Isotacticité déterminée par 
RMN du proton ($).... 90 50 _ 
Isotacticité déterminée par 
diffusion Rayleigh dépo- 
larisée (41)... 85 _ - 


H ne semble pas que la statistique de Bernoulli s’applique à la polymérisation atactique 


de la polyphénylvinylcétone. En effet, le rapport des triades 4 (mm) (rr)/({mr)? est égal 
à 4,1 au lieu de 1. 


Cette particularité a été déjà signalée pour le polystyrène obtenu par polymérisation 
radicalaire (1). 


CONCLUSION. — La résonance magnétique du carbone 13 des polyphénylvinylcétones, 
atactiques et isotactiques permet de préciser la tacticité du polymère, en bon accord avec 
la RMN du proton (f) et la diffusion Rayleigh dépolarisée (1*). Un grand nombre de 
carbones sont en effet stéréosensibles. Ce sont les carbones de la chaîne, le carbonyle 
et le C 1 du noyau aromatique. Le carbonyle peut être résolu en triade, ce qui donne des 
indications supérieures à la RMN du proton. 
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L'utilisation d'appareils à champs plus intenses permettant des résonances du carbone 13 
à 55,2 MHz par exemple, devrait permettre de résoudre le carbone du f méthyle en tétrades, 
car on observe une grande différence de déplacements chimiques (1,7.107%) entre les 
diades isotactiques et syndiotactiques. 


(+) Séance du 23 décembre 1974. 

() Y. INOUE, À. NisHIOKA et R. CHuo, Die Makrom. Chemie, 156, 1972, p. 207. 

() C. J. CARMAN, A. R. TARPLEY, Jr et J. H. GOLDSTEIN, Macromolécules, 4, 1971, p. 445. 

(6) L. F. JOHNSON, F. HEATLEY et F. A. BOVEY, Macromolécules, 3, 1970, p. 175. 

(+) K. MATSUzAKI, T. URYU, K. OsaDA et T. KAWANURA, Macromolécules, 5, 1972, p. 816. 

(5) K. MATSUZAKI, T. KANAL, T. KAWAMURA, S. MATSUMOTO et T. URYU, J. Polym. Sc. Polym. Chem. 
Ed., 11, 1973, p. 961. 

(6) V. Mocez, J. Macrom. Sc. Rev. Macrom. Chem., © 8, 1972, p. 289. 

(7) K. MATzUuzaAKI et O. OHsHIMA, Die Makrom. Chemie, 164, 1973, p. 265. 

() L. MERLE-AUBRY, Ÿ. MERLE et É. SÉLÉGNY, Die Makrom. Chemie (sous presse). 

C) L. MERLE-AUBRY, Y. MERLE et É. SÉLÉGNY, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 249. 

(9) G. Lévy et L. NELSON, Carbone 13 Magnetic Resonance for organic chemists, Wiley Inters., 
New York, 1972. 

(1) G. FourCHE, L. MERLE-AUBRY, Y. MERLE, S. ROUDESLI et A. UNANUE, à paraître. 


Laboratoire des Polymères chargés, réactifs et chiraux 
E. R. A. 471, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
76130 Mont-Saint-Aignan. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la gélification de systèmes macro- 
moléculaires obtenus par polycondensation en masse de monomères multifonctionnels. 
Note (*) de MM. Philippe Burgaud, Dominique Durand, Jean-Bernard Orvoën et 
Claude-Marcel Bruneau, présentée par M. Georges Champetier. 


On montre, à propos de la gélification de système f1, f-fonctionnels polycondensés en masse 
que.si l’on modifie, par un facteur correctif global, la probabilité de réalisation d'une branche 


figurant dans la condition de gélification de Flory, ce facteur correctif indépendant de la stœchio- 
métrie, dépend de la fonctionnalité. 


Deux d’entre nous ont, par le passé, examiné la gélification par polycondensation en 
masse de systèmes constitués de monomères f,, f,-fonctionnels porteurs de sites intrin- 
sèquement équiréactifs, successivement lorsque f, = f, = 3 (système I : acide tricar- 
ballylique-triméthylolpropane) (!) et lorsque f, = 3, f, = 4 (système II : acide tricar- 
ballylique-pentaérythritol) (2). 





Fig. 1. — Courbes de transition critique du système acide tricarballylique-triméthylolpropane. 


A Échantillons entièrement solubles. w Échantillons comportant le minimum de phase insoluble, 
Courbe théorique; ------ Courbe expérimentale; — — — Courbe selon Flory. 


Dans l'interprétation du comportement de ces systèmes, nous avions admis, outre 
l’absence de réactions secondaires du type anhydridisation ou éthérification ($), les hypo- 
thèses de la théorie classique de Flory (*), à savoir, l’équiréactivité des groupements 
fonctionnels et l’absence de réactions de cyclisation, tout au moins dans la phase de pré- 
gélification. 

Depuis cette époque, nous avons pu mettre en évidence, par spectrométrie infrarouge, 
l'existence de réactions d’éthérification et d’anhydridisation à l’une et (ou) à l’autre 
extrémité du domaine de gélification. Par ailleurs, et d’une façon plus générale, Gordon 
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et coll. [(5), (*)] d’une part et Stepto et coll. ($) d’autre part montraient qu’en fonction 
de la structure des monomères, il pouvait apparaître une non équiréactivité des sites liés 
au degré de substitution du monomère en cours de polycondensation et (ou) la formation 
de structures cycliques avant la gélification. 








1 15 2 25 ri 


0 05 
02 028 21S 
Fig. 2. — Courbes de transition critique du système acide tricarballylique-pentaérythritol. 


A Échantillons entièrement solubles. w Échantillons comportant le minimum de phase insoluble. 
Courbe théorique; ------ Courbe expérimentale; — — — Courbe selon Flory. 


En l’absence d’effet de substitution, la théorie de Kilb (?) reprise par Stepto (1°) est 
particulièrement adaptée aux types de systèmes envisagés ici. Elle conduit à une expression 
simple du point de gel, déduite de la théorie classique : 


Pa gen —AÀ)(F-1)= 1 
dans laquelle À est la probabilité de réalisation d’une liaison intramoléculaire, P, la pro- 


babilité associée à la réalisation d’une branche et F la fonctionnalité moyenne des nœuds. 


En présence d’un effet de substitution qui, dans le cas du triméthylolpropane ou du 
pentaérythritol serait positif (*) — c’est-à-dire conduirait à un accroissement de la 
proportion de branches par rapport au système le plus probable — il y aurait lieu, à la 
suite de Gordon et coll. [(*) à (?)] d’en tenir compte dans l’expression de P,. 


Dans la présente Note, nous considérerons globalement les effets de cyclisation et de 
substitution en caractérisant leur résultante à l’aide d’un facteur correctif unique x dans 
la condition de transition critique 


() Pa çgen X(F—1) = 1, 
où P, est la valeur calculée en absence d’effet de substitution, c’est-à-dire : 


Pa = 2rpal(r +1) = 2ps8/(r+ D), 
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avec r, rapport stæœchiométrique des sites acide aux sites alcool; p4 et p4 respectivement 
taux de réaction des sites acide et alcool liés par l’expression : py = rpa. 
La valeur du point de gel est alors donnée par l’une des deux relations : 


(2) pa = (r+D/2rx(P—1) 
ou 

(2) ps = (r+1)/2#(F-—1), 
où 

G) F = fa fa (r+ Da + fn). 


Compte tenu de la proportion des réactions secondaires indiquées précédemment et 
qui engendrent des branches, au même titre que les réactions normales d’estérification 
dosées chimiquement ({), la comparaison des expressions ci-dessus aux données expéri- 


mentales relatives tant au système I — pour lequel F est constant dans tout le domaine 


de gélification — qu’au système II — pour lequel F varie continuellement avec la 
stæœchiométrie selon la relation (3), conduit à attribuer au facteur correctif x, la valeur : 


F 1/2 
K = ms 
es] 


qui permet de vérifier par le calcul les valeurs des bornes ru Et a, du domaine de géli- 
fication, r;, étant la plus petite racine réelle positive de la relation (2) dans laquelle p, = 1 
et l'a, là plus grande racine réelle positive de la relation (2°) dans laquelle p, = 1. Soit, 
pour le système I : 0,40 < r < 2,46 et pour le système IL : 0,28 < r < 2,75, valeurs en 
bon accord avec nos résultats expérimentaux qui tiennent compte des proportions 
constatées de réactions secondaires aux bornes des domaines. 


Notons que l'introduction du facteur correctif x revient, en fait, comme nous l’avions 


proposé antérieurement (!), à attribuer au système une fonctionnalité fictive F’ qui apparaît 
plus petite que la fonctionnalité réelle lorsque l’on compare ce système, comme ici, au 
modèle idéal de Flory. Bien que fondamentalement sans signification précise, cette notion 
de fonctionnalité fictive n’est cependant pas dénuée d'intérêt [(?), (1), (121. 


En définitive, il résulte des considérations qui précèdent que si l’on est conduit à 
attribuer les écarts constatés entre points de gel expérimentaux (relatifs à des systèmes /f,, 
Ja-fonctionnels polycondensés en masse) et points de gel théoriques selon la théorie de 
Flory, à l'existence de réaction intramoléculaire ou d’effets de substitutions au niveau de la 
réactivité des sites, l’effet résultant peut être considéré comme indépendant de la stæchio- 
métrie et de la nature du système, dans la mesure où les monomères qui le-constituent 
sont de structures semblables, mais dépendant de leur fonctionnalité. 


(9) Séance du 23 décembre 1974. 

() C. M BRUNEAU et P BURGAUD, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1422. 

@} C. M. BRUNEAU et P. BURGAUD, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 191. 

CG) R. BROWN, H. Asian et W. LEVINE, Official DIGEST, 33, n° 435, 1961, p. 539. 

E) PJ. FLory, Principles of Polymer Chemistry, chap. 9, Cornell Univ. Press, Ithaca, 1953. 
(5) M. GorDon et G. R. SCANTLEBURY, J. Chem. Soc., B, 1967, p. 1. 

() M. GorDpox et W. B. TEMPLE, Makromol. Chem., 160, 1972, p. 263. 
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(7) W. B. TEMPLE, Makromol. Chem., 160, 1972, p. 277. 

(6) J. L. SrANFORD et R. F. T. STEPTO, IUPACInternational Symposium of Macromolecules, abstracts E 32, 
Univ. of Aberdeen, 1973. 

C6) R. W. Kizs, J. Phys. Chem., 62, 1958, p. 969. 

(9) W. Hopkins, R. H. PETERS et R. F. T. STEPTO, Polymer, 15, 1974, p. 315. 

(21) T. G. PATTON, A/kyl resin Technology, Xnterscience Publishers, 1962. 

(2) R. F. Carmony, Official DIGEST, 396, 1958, p. 49. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Étude par spectrométrie infrarouge du nitrate de 
nickel (II) hexapyridine et des solides engendrés par sa thermolyse. Note (*) de MM. 
Michel Prost, Pierre-Claude Versaud et Pierre Pichat, présentée par M. Paul Lañfitte. 


Les bandes infrarouges (domaine utile 4 000-400 cm!) attribuées à la pyridine (Py) montrent 
que celle-ci se trouve à la fois sous les formes libre et coordinée dans Ni (NO:)2, 6 Py (1). Dans 
les composés : Ni (NO3)2, 3 Py (I), Ni (NO3)2, 2 Py (D) et Ni (NO)2, 2 Py, 2 H20 (IV) toute 
la pyridine est coordinée, d’autant plus fortement que sa teneur est: plus faible. Les groupements 
nitrate participent également dans tous les solvates à la coordinence de Ni?+, sous forme mono- 
dentée (IV), bidentée (III) ou à la fois sous ces deux formes [(1) et (I)]. 


Au cours d’une précédente Note (!), nous avons décrit l’évolution du nitrate de 
nickel (11) hexapyridine (1) au cours de thermolyses effectuées soit à l’atmosphère ambiante 
en montée très lente de température (S°C/jour), soit sous vide dynamique et de manière 
isotherme entre 25 et 100°C. II est ainsi possible d’isoler et de caractériser, dans le premier 
cas, Ni (NO;):, 3 Py (II) et, dans le second cas, Ni (NO;);, 2 Py (II). Enfin la décompo- 
sition lente de (1) à l’air, à pression et température ambiantes, comme la réhydratation 
de (III), solvate très hygroscopique, conduisent à un solvate mixte de formule limite 
Ni (NO;), 2 Py, 2H,0 (IV). 

Il nous a semblé intéressant de compléter les résultats acquis par les méthodes ther- 
miques et les analyses chimique et radiocristallographique des solvates (1) à (IV) par 
une étude de spectrométrie infrarouge, comme nous l’avons fait pour des solvates simi- 
laires contenant de l’ammoniac [(2), (5), ()]. 

Les spectres utilisables dans cette étude (4 000-400 cm”) ont été enregistrés à l’aide 
d’un spectrophotomètre « Perkin-Elmer 125 ». Comme précédemment (*), les solides 
pastillés avec le bromure de potassium donnent lieu à des échanges ioniques très nets. 
Nous avons donc préparé des suspensions dans le nujol, le fluorolube ou l’hexachloro- 
butadiène. Les spectres relevés immédiatement après chaque préparation avec des fenêtres 
de CaF, ou KBr sont alors concordants. 


1° BANDES DE LA PYRIDINE (tableau I). — Les modes fondamentaux, repérés à l’aide 
de la notation utilisée par Wilson ($) pour le benzène, sont attribués sans difficulté dans 
le domaine 1 600-400 cm”. Leurs fréquences sont en effet peu déplacées par rapport 
aux fréquences correspondantes de la pyridine liquide. Comme il est attendu (?), les dépla- 
cements les plus importants concernent les modes 8 a, 1, 6a et 16b. En particulier, les 
nombres d’ondes des modes 8 a et 12 témoignent d’une liaison Ni—N un peu plus forte 
dans (IH) et (IV) que dans (1) et (ID). 

La présence de pyridine libre, en plus de la pyridine coordinée, dans le solvate (I), 
est révélée par l’existence de composantes de basse fréquence pour les modes 8 4, 8 b, 
19 6, 15, 18 a, 12, 1, 4, 6a et 16b. Ce fait confirme des résultats antérieurs {(#), (°)]. 

En revanche, les dédoublements observés dans des domaines de fréquences correspon- 
dant à la pyridine coordinée (notamment pour les modes 9 a, 12 et 4) traduiraient des 
configurations cis (7). Cependant, des données supplémentaires semblent indispensables 
pour fonder définitivement cette conclusion (!°). 
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TABLEAU I 


Nombres d'ondes (cm!) des bandes de la pyridine. 





Py libre Py coordinée Composés 
Modes 6) © @) D Qi) (IV) 
8a 1 578 1 592-1 615 { 1600 F 160 F 1 608 F 1 608 F 
ile L 1.582 m È & ; 
: { 1575tf 1575 tf 1575 tf 1575 tf 
TEL LEE 570 62- 5 è 
8b 1 1 562-1 57 | 1570f 5 . [ 
PM Sites 1 478 1 471-1 490 1 490 m 1 490 m 1 490 m 1 490 m 
| 1448F 14488 F 1 448 F 1448 F 
LE -] ; 
19 b 1 436 1 440-1 461 | 1435F ue SN : 
lise 1.372 1 370-1 400 Bande très faible vers 1 380 ou non observable 
6 a + 10 b..... 1 350 1 353-1 362 1 360 tf 1 360 tf 1 360 tf 1 360 tf 
Comb......... - 1 233-1 252 1 240 tf 1 240 tf 1 240 tf 1 240 tf 
| { 1225 m 1225 m 1 220 ép 1 220 ép 
ae 1217 1 213-1 228 | 1217m 1215m 125m 1215m 
k { 1155 1155f 1155f 1155f 
ER E 1 145 DATI À Ligsr : . ; 
18 a 1 067 1 064-1 082 { 1070 m 1 070 m 1 070 m 1 070 m 
eue pos : u 2 
: { 1040m 1 040 m 1 048 m 1 048 m 
PRE EN Fat 1OSLMT À jogim 10m. 104%m  1042m 
{ 1010 m 1015 m 1015m } 1 012 
lis essas 991 1 004-1 017 Ü 99m 1 010 ép 1OI0ép | 012 m 
{ très faibles bandes 
7) 
ner da S40X2F 970 l non attribuées dans cette région 
4 { 760F 760 F 760 ép 760 F 
AVS 747 743-773 | H5F 155 F 155F 750 tf 
{ 700 ép 
: 695 F 
Méissnus 700 680-713 700 F | @5F 695 F 
635 m 
Brest 601 620-641 Goom | 55m 0m | G35m 
| | 630 m 635 m \ 
605 m 
É OR LE 435 m 
FO PSE see 403 410-440 1 403f i 435 m 435 m 


Les bandes v (CH) sont peu intenses et nous ne les avons pas examinées en détail. 


Toutefois, elles confirment la coordination de la pyridine par leur déplacement d’ensemble 
vers les nombres d’ondes élevés et en particulier supérieurs à 3 100 em”! [(!!}, (2)]. 


2° BANDES DU GROUPEMENT NITRATE (tableau II). — Pour les solvates étudiés, ces bandes 
se situent dans les zones d’absorption des espèces monodentée et bidentée. Bien que 
les spectres infrarouges soient parfois considérés par certains auteurs (!*) comme insuf- 
fisants pour distinguer, en toute certitude, les deux types de nitrate coordiné, la compa- 
raison entre les cinq dernières colonnes du tableau II suggère fortement que les composés (1) 
et (Il) contiennent à la fois les formes mono et bidentée, (III) uniquement la forme bidentée 
et (IV) uniquement la forme monodentée. On doit également remarquer que les modes 1 
et 12 de la pyridine coordinée (vers 1 015 et 1 045 cm} gênent l'observation éventuelle 
de la bande du groupement nitrate située près de 1 000 cm !, théoriquement active en 
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TABLEAU IT 


Nombres d'ondes (em) des bandes du groupement nitrate. 


Complexes 
de Ni (H) Composés 
Type Type AVEC AIVESES . ——_"— "ne 
de nitrate de vibration (+) amines (13) (D) {D Gil) (IV) 








{ 1 500 m 1 500 m 1503 F - 


Bidenté.... Valence NO 1 475-1 493 L1482f 148f 1482 F E 
À \1454F 1454F ; j Æ 
2- . 
Monodenté. Valence asym. NO: 1412-1 478 | 1444 F 144F | | 140F 
Ionique.... Valence asym. NO; 1 355-1 368 _ = — _ 
; \11308F 1308F } 
È | = 1 F 
Monodenté. Valence sym. NO: 1278-1 305 | 1 300 ép 1300 ép | 305 F 
Bidenté. ... Valence asym. NO: 1 250-1 290 1258 m 1258 m 1270 F _ 
lonique.... Déformation hors du plan 817-823 _ m0 - _ 
Monodenté.  Déformation hors du plan 796-818 818 m 818 m 815 ép 815F 
Bidenté...,  Déformation sym. NO; 802-810 810 f 810 m 810 F _ 
Monodenté,. Déformations asym. | 
et sym. NO: | 
19mque ...  Déformation sym. NO: ( e) 715 715 715 715 (+) 
Bidenté....  Déformation asym. NO: 
et déformation | 
É 


hors du plan 


() Une à deux bandes entre 695 et 734 cm”!, 


(**) Cette bande, de faible intensité, se situe dans la zone des modes 4 et 11 de la pyridine; de ce fait 
sa fréquence ne peut être déterminée avec précision. 


infrarouge pour les formes mono et bidentée. Si elle existe, cette bande possède une inten- 
sité trop faible pour pouvoir être décelée. 


En résumé, l'examen par spectrométrie infrarouge du nitrate de nickel (11) hexa- 
pyridine et des solides issus de sa décomposition montre en particulier que le groupement 
nitrate participe à la coordinence de Ni?* dans tous ces composés. Ce résultat met en 
évidence une différence entre les solvates présentement étudiés et les solvates similaires 
contenant de l’ammoniac; en effet, le groupement nitrate, ionique, de symétrie ternaire 
dans [Ni (NH3)5] (NO;);, devient coordiné seulement dans les solvates inférieurs corres- 
pondants (*). 


Une étude complémentaire des composés (1) à (IV), à l’aide de spectres ultraviolets 
de réflexion sur poudre sera exposée ultérieurement dans un autre périodique. 


(#) Séance du 6 janvier 1975. : 

©) M. Prosr et R. DIiEMIASZONEK, Comptes rendus, 280, série C, 1975 (à paraître). 

@) M. Prosr, H. CHarcosser ‘et J. RoBiN, Comptes rendus, 267, série C, 1965, p. 888. 

@) M. Prosr et J. RoiN, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1820. 

&) M. Prosr et P. PICHAT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 69. 

6) N.S. Gi, R. H. NuraL, D. E. ScHarE et D. W. A. SHARP, J. Inorg. Nucl. Chem., 18, 1961, p. 79. 
() E. B. Wison, J. Phys. Rev., 45, 1934, p. 706. 

C0) D. M. Apams, Metal-Ligand and Related Vibrations, Edward Arnold Publishers, Ltd, London, 1967. 
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€) M. R. ROSENTHAL et R. S. DRAGO, J. {norg. Chem., 4, n° 6, 1965, p. 840. 

(@) R. V. BaGETTI et H. M. HAENDLER, J. {norg. Chem., 5, n° 3, 1966, p. 383. 

(9) M. Prost, E. GARBOWSKI et M. V. MATHIEU (à paraître). 

(2) F. HERBELIN, J. D. HERBELIN, J. P. MATHIEU et H. POULET, Spectrochim. Acta, 22, 1966, p. 1515. 
(2) F. PRATESI et R. FREYMANN, Comptes rendus, 266, série B, 1968, p. 327. 

(3) N. F. Curris et Y. M. CURTIS, J. Inorg. Chem., 4, n° 6, 1965, p. 804. 

(#) J. R. FERRARO, Low-Frequency Vibrations of Inorganic and Coordination Compounds, Plenum Press, 


New York, 1971. 
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Département de Chimie industrielle, B 401, 
Institut national des Sciences appliquées de Lyon, 
20, avenue Albert-Einstein, 

69621 Villeurbanne; 


P. C. V.: 
Laboratoire de Chimie appliquée et Génie chimique, 
U. E. R. de Chimie-Biochimie, 
Université Claude Bernard Lyon-l, 
43, boulevard du 11-Novembre-1918, 
69621 Villeurbanne; 


F P:e 
Institut de Recherches sur la Catalyse, 
C.N.R.S., 
39, boulevard du 11-Novembre-1918, 
69626 Villeurbanne. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage de microquantités de mercure organique dans 
les poissons. Note (*) de MM. Albert Jennen et Arnaut Delafortrie, transmise par 
M. Georges Champetier. 


Les auteurs décrivent une méthode de dosage utilisant une couche mince de gel de silice G à 7,5% 
de NaCI pour volatiliser le solvant organique des extraits benzéniques contenant les organomer- 
curiels. Ils proposent une interprétation de l’adsorption de ces dérivés organiques du mercure 
basée sur la formation des complexes anioniques du type général RHgCIr" 


ati 

PRINCIPE DU DOSAGE. — Le dosage de microquantités de mercure organique a fait 
l’objet de nombreuses publications [(!), (*)]. Dans cette Note nous décrivons une méthode, 
qui réunit les conditions d’extraction des composés du mercure couramment utilisées et 
une nouvelle technique pour volatiliser le solvant organique sur une plaque de verre 
recouverte d’une couche mince de gel de silice G à 7,5 % de NaCI. La poudre qui contient 
l’organomercuriel est grattée de la plaque et acidifiée par l’acide sulfurique. Le dosage 
du mercure est effectué par absorption atomique après réduction de mercure organique 
par le borohydrure de sodium. 


MODE OPÉRATOIRE. — Dans un tube à centrifuger, avec bouchon vissant et joint en 
« téflon », homogéniser 10 g de poisson dans 15 ml d’eau. Ajouter 1 ml d’acide chlorhy- 
drique 12N et 0,02-0,03 g de pepsine, laisser incuber à 37° pendant une nuit. Ajouter 
ensuite 8 ml d’acide chlorhydrique 12N et 25 ml de benzène et agiter énergiquement 
pendant 15 mn. Après centrifugation introduire 15 ml de la phase benzénique dans une 
ampoule à décanter de 75 ml et extraire par 5 ml d’une solution de cystéine-acétate. Cette 
solution est préparée en dissolvant 1 g de chlorhydrate de cystéine monohydrate (« Baker »), 
0,77 g d’acétate de soude trihydrate et 12 5,g de sulfate de soude anhydre dans 100 ml 
d’eau déionisée. Recueillir 4 ml de la couche aqueuse limpide dans une ampoule à décanter. 
Acidifier avec 1 ml d'acide chlorhydrique 6 N et extraire avec 2 ml de benzène. Sécher 
la phase organique avec le sulfate de soude anhydre. Appliquer 1 ml de la solution benzé- 
nique sous forme de trait continu de + 6 cm sur une plaque de verre recouverte d’une 
couche mince de gel de silice G à 7,5% de NaCI. Après séchage dans un courant d’air 
gratter la zone qui contient l’organomercuriel et l’introduire dans un ballon de 500 ml. 
Ajouter ensuite ‘10 ml d’acide sulfurique 9 N, agiter et compléter à 150 ml par de l’eau. 
Ajouter finalement une goutte de permanganate de potasse à 5% et 2 ml de solution 
aqueuse de borohydrure de sodium à 1% et mesurer la concentration en mercure par 
absorption atomique à la longueur d’onde de 253,7 nm (Appareil « Coleman », M.A.S. 50). 


RÉSULTATS ET DISCUSSION. — Une série d'essais a eté effectuée en appliquant des solutions 
benzéniques de trois organomercuriels RHgCI (R = CH;, C:Hs, CéHi) de concentration 
connue sur une couche mince de gel de silice G à 7,5% de NaCI. Dans ces conditions 
les composés organiques volatils comme les chlorures de méthylmercure et d’éthylmercure 
restent fixés par la couche adsorbante. Nous admettons que le NaCI donne lieu à la for- 
mation des complexes anioniques du type général RHgCl:”", (n = 1,2). La stabilité de 
ces complexes a été étudiée en particulier par de nombreux auteurs [(), (7), (£)] : 


RHgCI+n CI 2 RHgCI,;.. 
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Après séchage dans un courant d’air, la récupération se fait par simple grattage de la 
poudre. L’interférence du benzène, qui absorbe aussi à la longueur d'onde de 253,7 nm 
est ainsi complètement éliminée. Les résultats expérimentaux, rassemblés dans le tableau 
montrent : 

1° que le bilan du dosage précédé de la réduction du mercure organique par le boro- 
hydrure peut être évalué à 95%; 

2° que l'influence des ions chlorure est négligeable. 


TABLEAU 


Bilan de récupération du mercure 








ug Hg/ml 

Substance Calculé Trouvé 

| __ 0,56 0,54 

| 0,52 0,51 

CH; HgCI............... 0,48 0,46 
| 0,12 0,11 

|. 0,02 0,03 

C2H:HgCI.............. 0,42 0,42 
{ 0,96 0,98 

CsHsHgCI.........,,... | 0.43 04 
Nul (benzène pur)....... 0,00 0,00 


Le mode opératoire décrit ci-dessus permet de doser d’une façon sélective la teneur 
en méthylmercure des poissons, c’est-à-dire d’après G. Westôô (?), la plus forte propor- 
tion du mercure organique présent dans les poissons. 


(#) Séance du 6 janvier 1975. 

() G. GAGE, Analyst, 86, 1961, p. 457. 

C) G. Wesrôd, Acra Chem. Scand.;.21, 1967, p. 1790. 

(6) J. TATTON et P. WAGSTAFFE, J. Chromatog., 44, 1969, p. 284. 

(+) G. vAN KOLMESCHATE et'R. DE Vos, TNO-Nieuws, 26, 1971, p. 415. 

(5) J. Bisocni et A. LAWRENCE, Environm. Sc. Techn., 8, 1974, p. 850. 

(5) G. SCHWARZENBACH ©t M. SCHELLENBERG, Helv. Chim. Acta, 48, 1965, p. 28. 

(7) G. PLAZZOGNA, P. ZANELLA et L. Dorerni, J. Organomeral. Chem., 29, 1971, p. 169. 
(8) J. EaLy et W. SauLts, Anal, Chim. Acta, 64, 1973, p. 235. 


Ministère de l'Agriculture, 
Institut de Recherches chimiques, 
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1980 Tervuren, 
Belgique. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude des milieux hyperbasiques dans le diméthyl- 
acétamide. Note (*) de Mme Mylène Bréant et M. Joseph Georges, présentée 
par M. Gaston Charlot. 


L'emploi du bis (méthoxy-2 éthoxy) alumino hydrure de sodium comme agent déshydratant dans 
le diméthylacétamide nous a permis d'obtenir, à l’électrode à hydrogène, un domaine d’environ 45 
unités de pH. Les possibilités ainsi offertes sont illustrées par la détermination du pK de deux 
acides faibles : l’anthracène (pK — 27) et le phénanthrène (pK — 36). 


L'étude des milieux hyperbasiques dans le diméthylacétamide (DMA), solvant apro 
tonique, est perturbée par la présence de l’eau résiduelle contenue dans le solvant après 
distillation sous pression réduite d’azote. En effet, à l’électrode à hydrogène, l’eau se 
comporte comme un acide faible, lequel fixe la limitation cathodique du milieu à des 
valeurs de potentiel qui dépendent de la nature du cation de l’électrolyte support. Pour 
une solution contenant environ 3.107? mole.1"! d’eau, les limites par rapport à l’électrode 


de référence Ag/AgCl.., KCL,, dans le solvant sont les suivantes : 
LiCIO, 0,1 M : —1,3 V, 
NaB(CsHsh4 %  : —1,45 V, 
KPF6 » : —1,5 V, 
Bu4NI » : —1,75 V. 


L’obtention de milieux très basiques et l’étude d’acides plus faibles que l’eau néces- 
sitent donc une déshydratation préalable du solvant. 

Les travaux de A. Caillet (*) dans le diméthoxy-1,2 éthane (DME) nous ont suggéré 
l’emploi d’un hydrure complexe susceptible de réagir sur les composés à hydrogène 
mobile (2) : le bis (méthoxy-2 éthoxy} aluminohydrure de sodium ou « vitride » (?) : 


NaAIH, (0 —CH, - CH, -OCH:)2. 


Dans le DME, on a proposé une réduction de l’eau en deux étapes (!) : 





(D) H,0 + NaAÏH, (OR); 2H,+NaAIO(OR);, 


réaction instantanée 


(2) NaAÏO(OR),+H,0 —  NaAlO, +2ROH. 


excès 
réaction lente 


Dans le DMA, l’addition de vitride s’accompagne d’un fort dégagement gazeux, la 
solution restant limpide. Le tracé des courbes intensité-potentiel à l’électrode à hydrogène 
permet de suivre l'avancement de la réaction; en effet, le « mur » de réduction de l’eau 
(fig. 1, courbe 1) se transforme en vagues cathodiques de plus en plus petites jusqu’à 
disparition totale { fig. 1, courbe 2). Simultanément, nous observons l'arrêt du dégagement 
gazeux au sein de la solution. Nous avons alors neutralisé une quantité d’eau comprise 
entre 3 et 3,5.107? mole.l"!. En choisissant judicieusement l'indicateur, nous pouvons, 
comme l’a fait M. Bréant dans la N-méthylpyrrolidone (*), suivre cette réaction à l’aide 
d’un indicateur coloré. 


C. R., 1975, 1er Semestre. (T. 280, N° 7) Série C — 33 
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Fig. 1. — Courbes intensité-potentiel du système anthracène/anthracène® 
à l’électrode à hydrogène; milieu LiCIO4 0,1 M. 
1. Réduction de l’eau en présence de LiCIO4. 
2. Courant résiduel après élimination de l’eau par le vitride, 
3. Solution d’anthracène 6.10% M. 
4. Solution d'anthracène partiellement réduite, 
À 7 
s 
Fig. 2. — Système anthracène/anthracène®. Voltamétrie cyclique 


v — 0,025 V.s-!. Électrode de platine piatiné. 
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Après élimination totale de l'eau résiduelle, nous obtenons, à l’électrode à hydrogène, 
un domaine de potentiel d'environ 2,6 V, ou, si nous admettons que la réponse de l’élec- 
trode est nernstienne dans tout le domaine, environ 45 unités de pH. Cependant, aucune 
vague d’oxydation correspondant à la présence d’une base forte n'apparaît, même lorsque 
la solution contient un excès de vitride. Compte tenu de la valeur du coefficient d'activité 
de transfert du proton de l’eau au DMA (+ 6,7) (5), la limite obtenue correspond à un 
niveau d'acidité dans l’eau de 51,7. Le DMA permet donc d'atteindre des milieux hyper- 
basiques. 

Afin d'exploiter les possibilités offertes par ces milieux, nous nous sommes proposé 
d'étudier une série d'acides organiques très faibles et dont les dosages sont impossibles 
à réaliser en solution aqueuse. Dans le présent travail, nous décrivons le comportement 
de deux isomères de position : l’anthracène et le phénanthrène. A l’électrode à hydrogène, 
ces deux composés sont caractérisés par une vaguc cathodique située vers — 1,9 V pour 
l’anthracène (fig. 1, courbe 3) et vers — 2,4 V pour le phénanthrène. Le vitride est sans 
action sur ces hydrocarbures; nous avons donc mis en évidence leur base conjuguée par 
voltamétrie cyclique ( fig. 2) et par le tracé des courbes intensité-potentiel ( Jig. 1, courbe 4) 
après réduction coulométrique à intensité constante. Ces deux méthodes nous ont 
permis de déterminer le potentiel normal des couples anthracène/anthracène® et 
phénanthrène/phénanthrène® 


anthracène : E° = — 1.9 V/référence 
= 1.6 ViEnns 

phénanthrène : E° = — 2,4 Viréférence 
= 21 VEfoue 


En supposant que les systèmes sont rapides, nous obtenons pK — 27 pour l’anthracène 
et pK == 36 pour le phénanthrène. 


(*) Séance du 13 janvier 1975. 

(f) A. CaILLErT, Thèse, Paris, 1974. 

(2) EASTMAN, Org. Chem. Bull. 42, n° 3, 1970. 

@) J. Vir, B. CAZENSKY et J. MACHACEK, Chem. Abstr., 70, 1969, p. 330, n° 115009; brevet français, 
n° 1515582, mars 1968. 

€) M. BREANT, Analysis (à paraître). 

(5) J. GEorGes, Thèse 3° cycle, Lyon, 1972. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système oxytrichlorure de phosphore-chlore. Note (*) 
de MM. Maurice Michaud et Jean-Marc Petit +, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


L'étude des équilibres liquide-solide de ce système met en évidence une péritexie à 57°C et une 
eutexie à —108°C. A l'invariant péritectique correspond un composé 2 POCI,.CI; qui cristallise 
difficiiement. Un eutectique métastable se manifeste à —114°C. Enfin la formation d'un composé 
de formule 4 POCI,.CI, est envisagé. 


Ce système a été étudié pour la première fois par Rollet et Graff (!) en 1934. Ces auteurs 
ont mis en évidence un composé de formule 2 POCI;-CI, qui présente une fusion non 
congruente à —55°C et participe à une eutexie (—107°C) avec le chlore. 








5 a ÀL VIDE + 
HE { Rs 





Fig. 1 


L'existence de ce composé d’un type particulier nous a incités à reprendre l’étude systé- 
matique des équilibres liquide-solide du binaire oxytrichlorure de phosphore-chlore. 


Les températures des changements d’état de ces corps sont notablement différentes. 
Le chlore fond à —101°C (?) et l’oxytrichlorure de phosphore à +1,4°C (#). Les points 
d’ébullition sont distants de plus de 140°C. Aussi était-il nécessaire de mettre au point 
un dispositif expérimental permettant le travail en vase clos pour la préparation de mélanges 
de composition connue avec précision. 


L’appareillage de verre, représenté sur la figure 1, permet la distillation dans le vide 
du chlore et son conditionnement en petites ampoules E. Le chlore, de titre pondéral 
99,5 %,, est délivré par une petite bouteille d’acier A. Dans un premier temps il est soumis 
à une distillation fractionnée par passage dans les tubes B, C et D. Le chlore est ensuite 
condensé dans une série de petites ampoules E comportant chacune une extrémité effilée 
qui est scellée au chalumeau après un remplissage partiel. 

La préparation des mélanges est réalisée à l’aide du dispositif de la figure 2. On intro- 
duit une masse déterminée de POCI, liquide dans le tube laboratoire L. Puis, par trempe 
dans l’air liquide, on solidifie le produit ainsi que l’ampoule de chlore disposée en P après 
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l’avoir pesée. On fait le vide dans l’appareil. En imprimant alors à la clé R, une légère 
rotation, on brise la pointe de l’ampoule. On laisse ensuite le tube P se réchauffer lente- 
ment; le chlore distille dans le tube laboratoire L maintenu dans l'azote liquide. Quand 
l’ampoule est vide, on isole le tube laboratoire en fermant le robinet R;,. Après intro- 
duction d'air sec dans la partie P on récupère pour une pesée l’ampoule et sa pointe de 
verre. On connaît ainsi la masse de chlore. Un agitateur magnétique N assurera dans le 
tube L l’homogénéisation du mélange. 


Le dispositif d’échauffement et de refroidissement permet de travailler à basse tempé- 


rature ( fig. 2). Il comprend deux serpentins de verre traversés par un courant d'azote sec. 
Le premier serpentin est refroidi par de l’azote liquide contenu dans un dewar V. Le second 





VIDE 











Fig. 2 


est disposé autour d’un bloc d’aluminium (non représenté) qui comprend deux cavités 
cylindriques où sont logés les tubes L et M. L'ensemble est placé dans un dewar S trans- 
parent à fond plat et constitue un dispositif symétrique d’analyse thermique différen- 
tielle. Le tube M renferme le corps de référence (magnésie). Les couples de nickel-chrome 
sont reliés à un potentiomètre enregistreur « Meci » à deux pistes. 


L'ensemble des équilibres liquide-solide est représenté sur la figure 3; en abscisse sont 
portées les compositions pondérales en Cl,. L’analyse thermique différentielle a permis 
non seulement de retrouver les résultats déjà signalés mais de mettre en évidence des 
phénomènes métastables marqués en pointillés. 

Tous les mélanges manifestent au refroidissement une tendance à la suffusion qui 
augmente dans la zone riche en POCI, ; de plus, la formation des équilibres stables n’est 
pas toujours spontanée. Pour obtenir une nucléation et une cristallisation complète des 
phases stables, les mélanges sont soumis à des recuits d’une durée de 10 à 15h à des 
températures comprises entre —195 et —120°C. On obtient alors au réchauffement une 
eutexie à —108°C et une péritexie à —57°C. L'étude calorimétrique de l’invariant péri- 
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tectique conduit à la composition 2 POCI;.CI;,. Le point de transition a pour compo- 
sition 43 % et le point d'eutexie 79 % en Cl,. Le graphique calorimétrique de l’invariant 
eutectique donne comme limite gauche le composé précédent. 





o € . 
o liquidus 


.o invariants 
+ longueur de palier 


-S0t 








— 100 





Fig. 3 


La réaction péritectique ne se produisant pas au cours d’un refroidissement rapide 
sans agitation du mélange on aboutit à une eutexie métastable (—114°C) entre les deux 
constituants du système. Le passage aux équilibres stables peut alors avoit lieu soit après 
l'arrêt du refroidissement aux environs de l’eutexie métastable : une recalescence brutale 
apparaît; soit au réchauffement lent du mélange préalablement solidifié : un phénomène 
exothermique accentué se manifeste. 


Enfin la présence vers —78°C d'accidents thermiques plus ou moins marqués avec 
les mélanges compris entre 0 et 20% conduit à envisager sur la base de la calorimétrie 
l'hypothèse de la formation d'un composé de formule 4 POCI.. CL. 


(*} Séance du 16 décembre 1974, 
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(N A. P. RoLzer et W. GRAFF, Comptes rendus, 197, 1933, p. 555. 
() F. D. Rossini et D. D. WAGMAN, Naïl. Bur. Std. (US). Circ. n° 500, 1952, p. 549. 
@) C. R. WIrISCHONKE, Anal. Chem., 26, 1954, p. 562. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les variations à haute température .de la conduction mixte, 
ionique, électronique, des sesquioxydes de lunthanides en fonction de la pression d'oxygène 
d'équilibre. Note (*) de M. Yves Wilbert, Mmes Nicole Dherbomez et Hélène Breuil, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les caractéristiques électriques des sesquioxydes de lanthanides, semi-conducteurs mixtes, sont 
déterminées à partir des variations isothermes de la résistance électrique en fonction de la pression 
d'oxygène. 


Plusieurs méthodes permettent la détermination du nombre de transfert ionique dans les 
électrolytes solides, en particulier dans les oxydes : par la variation de la masse au cours 
d’une électrolyse (), à partir du coefficient de diffusion de l’isotope !O dans l’oxyde (?), 
par la mesure de la f. é. m. de la pile électrochimique à électrolyte solide [(?) à (?)], ou 
par étude de la polarisation de l’oxyde par un courant électrique [() et (?}]. 


Ces différentes méthodes sont générales et s’appliquent théoriquement à n’importe 
quel oxyde de conduction mixte. Elles présentent cependant un inconvénient : leur réali- 
sation nécessite des expériences complexes et délicates. 


Dans le cas particulier des oxydes des lanthanides quasi-stæœchiométriques et dans le 
domaine des pressions d’oxygène où ceux-ci ont une conduction de type p, le nombre de 


transfert ionique peut être calculé à partir des variations isothermes de la résistance 
électrique en fonction de la pression d’oxygène. 

Nous avons montré précédemment [(1°) et (!!)] que les oxydes de terres rares se divisent 
en deux groupes d’après leurs propriétés de non-stœchiométrie : 

— les oxydes de cérium, praséodyme et terbium de formule générale MO, avec x compris 
entre 2 et 1,5 sont à haute température des composés de non-stæchiométrie notable et 
présentent des changements de phase en fonction de la pression d’oxygène; 

— les autres oxydes (Nd,0;, Sm,03, Eu03, Gd,03, Dy203, Ho,03, Er03, Tm203, 
Yb,0, et Lu,0;) de formule générale Ln,O; sont pratiquement stœchiométriques dans 
les domaines de températures (800-1 200°C) et de pressions d’oxygène (1-1071$ atm) 
étudiés. Au point de vue électrique, ce sont des semi-conducteurs amphotères et mixtes; 
ils sont caractérisés par une transition type p-type n dans l'échelle décroissante des pressions. : 
d'oxygène et ils possèdent des conductivités ionique et électronique du même ordre de 
grandeur, 

Pour les oxydes Sm,0O;, Gd,0, et Dy,0; (2?) dans la zone de conduction de type p, 
la décomposition en deux droites des courbes isothermes log Rs = (08 p,,) permet de 
déduire les résistances R; et R,, représentatives des contributions ionique et électronique 
de type p et reliées par la loi : 

1 


1 — 
R; 


1 
— + 
exp Rp 





R 


R; est indépendant de la pression d’oxygène et R, varie comme par avec m généralement 
compris entre 4 et 6. Les valeurs du nombre de transfert ionique #,, égal au rapport R.. /R;, 
sont vérifiées par la méthode de la f. é. m tant que l’oxyde est de type p ($). 


exp 
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Comme les oxydes de lanthanides quasi-stæchiométriques présentent tous les mêmes 
propriétés électriques générales, nous pouvons étendre les résultats obtenus pour les 
oxydes de samarium, gadolinium et dysprosium à tous les autres. 


À une température donnée, les pressions d'oxygène correspondant à la transition p—n 
sont comprises pour l’ensemble des sesquioxydes entre celles de Nd.0; et de Eu,O, ( fig.). 


F 





45 40 -5 0 5 


Variations à 1 000°C des résistances R.,,, R, et R, des oxydes Nd20; et Eu20O3 
en fonction de la pression d'oxygène. 


Les caractéristiques électriques de ces oxydes sont définies dans le tableau par : 


— Po:wp-m» Pression d'oxygène de la transition p-n: 
— pe pression d'oxygène pour laquelle R; = R,; 
— m, coefficient de la variation R, en fonction de la pression d'oxygène (R,æ per"): 


— €, énergie d’activation de la conduction ionique. 


Dans la zone de conduction de type p, le nombre de transfert r,; est relié à m et p; par 


la relation (*) : 
Lim 
LOT 
Pe 


La f.é. m. E de l’électrolyte solide est déterminée graphiquement ou calculée à partir 
de la relation : 


ie 
E= t;d Log, Po, 
4F Jo 0 
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TABLEAU 
e) log Po, € Structure 
Ln:0: 1 (°C) nm 1082 (p— n) (CV) cristalline 
800 6,0 SA —14,0 | 
| 900 6.0 —7,0 13,5 | 
NdsOge er. 1 000 6,0 6,9 —13,0 ° 0.87 A 
| 1 100 6,0 _6,5 12,5 | 
1 200 6.0 6,4 11,5 | 
$00 9,4 1,0 (*) — 5,5} 
| 900 8.8 0,3 (+) — 4,0 1,09 B 
PuyOpsse. 1 000 7,2 -0,7 (*) 325% 
1 100 9,8 41,3 (*) 2,5, 
| 1 200 9,2 41,9 (*) + . 
{ 1 000 4,0 —3,7 — 8,5 | 
Ho2Os......... 1 100 4,0 3.9 — 7,8 1,89 C 
| 1 200 4,0 2,9 1.0) 
{ 1 000 6,0 —2,8 — 8,2 | 
EtrOn......... 1100 60  — 3.6 ZT lt 20 C 
| 1 200 6,0 4,0 ON 
{ 1 000 5,0 —3,0 - 8,0 | 
TmeOgeese L 100 5,0 —3,6 7,5" 1,65 C 
| 1200 5,4 7 7.0) 
{ 1 000 7,0 253,5 “85 
Yb2O3......... 1 100 6,0 sel - 7.2. 1,4 C 
1 200 6,0 43 = 6,5 
{ ! 000 6,5 —4,3 9,7 
LiOsursn 1 100 6.0 4,3 8,5! 1,96 c 
1 200 6,0 = 432 — 6,8 


5) Les propriétés électriques des oxydes Sm20:, Gd,0; et Dy20, ont fait l'objet d’une précédente 
Note (1°). 


(#) Valeurs déterminées par extrapolation vers des pressions d'oxygène supérieures à 1 atm. 


Dans la zone de conduction de type #, ce mode de calcul de r; n’est plus valable car la 
résistance ionique R; varie avec la pression d'oxygène. 


(*) Séance du 23 décembre 1974. 

C) Tu8aNoT, ReiNuoLb et LiësoLn, Z. anorg. u. Allgem Cem, 197, 1931, p. 225. 

GC) W. D. KiNGErY, I. Rapris, M. E. Doty et D. C. Hii, J. Amer. Chem. Soc., 42, 1959, p. 393. 
&) S. P. Mirorr, J. Chem. Phys. 36, 1959, p. 1384. 

(7) H. SCHMALZRIED, Z. Elekrrochem. Ber. Bunsenges. Physik. Chem. 66, 1962, p. 572. 

CE) H. SCHMALZRIED, Z. Physik. Chem. 38, 1963, p. 87. 

€) V. B. Tane et H. SCHMaLZRIED, Z. Physik. Chem. 43. 1964, p. 30. 

0) B. C. H. Srrece ct C. B. ALCOCK, Trance. Met. Soc. AIME, 233, 1965, p. 1359. 

(5) R. W. Vesr et N. M. TALLAX, J. Appl. Phys. 36, 1965, p. 543. 

€) S. Rorrrr et V. LoNGO, Ceramurgia, 3, 1972, p. 172. 

C9) Y. WiLBErT, Thèse, Amiens, 1971. 

CON. DHErBOMEZ, Thèse, Amiens, 1974. 

C7) Y. WiceerT H. Breuil et N. DHERBOMEZ, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 373. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dégradation photochimique des acétals cycliques. 
Note (*) de MM. Christian Bernasconi et Gérard Descotes, présentée par 
M. Henri Normant. 


Après addition de l’acétoïne sur divers éthers vinyliques cycliques, les acétals cycliques obtenus 1 
donnent par photolyse les lactones 2 avec de bons rendements en évitant toute coupure endocyclique 
observée pour les acétals cycliques 1 substitués ne présentant pas de fonction carbonyléc. 


La dégradation des acétals cycliques tels que les alcoxy-2 tétrahydropyrannes 1 peut se 
réaliser avec une fragmentation des liaisons carbone-oxygène extracyclique (voie a) ou 
endocyclique (voie b). Ces ruptures ont été observées lors de processus ioniques [(*), (2)], 
radicalaires (*) et récemment abordées lors de processus photochimiques (f). 


Dans ce dernier cas, la fragmentation exocyclique (voie a) a été principalement signalée; 
par contre, en présence d’acide de Lewis, l’hétérolyse endocyclique (voie b) est prédomi- 


nante (!). 
x 
H 
Y or 
1 
8130 À |h/sens, 


b q X 

. ae AE F : ) 
me 

el Y 0 FX Y HO, 


Y 0 
2 


œ 


La compétition entre les processus a et b de photolyse doit dépendre du nombre, de la 
nature, de la configuration et de la conformation des substituants X et Y. En outre, l’emploi 
de photosensibilisateur (benzophénone) devrait être avantageusement remplacé par l’intro- 
duction d’un substituant R à fonction carbonyle qui permettrait une réaction de photo- 
décomposition de type Norrish II pour l’acétal cyclique initial 4. 


En effet, l’acétoïne s’additionne facilement en milieu acide sur les éthers vinyliques cycli- 
ques comme le dihydropyranne pour conduire aux acétals 1 (R = CH,-CH-—CO-CH;). 
| 


La photolyse de ces derniers se fait uniquement selon la voie a et avec un bon rendement 
en produit final. . 


O _CHs 
: dd de : + 
0 Se 
# HUA Ke D Hg 


14e, f 2 4 
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Les résultats obtenus lors de la photolyse de 1 sont donnés dans le tableau suivant. 


TABLEAU 
Photolyse des acétals cycliques 4 


Rdt (*)2  Rdt(*)3 
1 (solvant : benzène) (9) 2 C) 3 C2) C5) 


En présence de benzophénone . 


GR CSN ES Vin nt sets eo ere 94 (4) G (4) 8 0,5 
DRECHEX ES VS CHU den bent 38 62 12 20 
le an Sr U CAS TIS rdersss i en > : ) 
ec R = CH;; X = OCH;; Y = H TT CCR | Traces = 100 = 0 12 
Sans benzophénone : 
dR = CH;-CH-C-CH;; X = Y = H..,......... 100 0 58 0 
0 
e R=CH:-CH-C-CH,; X = Y = CH:.......... 100 0 63 0 
"19 
JR =CH;-CH-C-CH,; X = OCH;; 
Î il 
O 
= M GS mans ins asiseneir en titane st 100 0 69 0 


€) Rendement mesuré par rapport à 1 consommé, 


L'examen de ce tableau permet de préciser : 


— La facilité de photolyse et l'augmentation du taux de fragmentation endocyclique 
(voie b) en fonction : 

du nombre de substituants alkyle. Ainsi, pour l’acétal disubstitué 1 b (X = YŸ = CH), 
la photolyse intracyclique selon la voie b est préférentielle; 

de la présence d'un substituant électrodonneur. Ainsi, pour l’acétal 1e (X = OCH;, 
Y =H cis 15%, trans 85%), la fragmentation intracyclique selon la voie b devient pré- 
pondérante. 


— L'influence favorable du substituant dérivé de l'acétoine (R = CH,—CH—CO- CH) 
| 


sur le rendement en photolyse de 1 en 2 (voie a). Dans ce cas, le processus intramoléculaire 
d’arrachement d'hydrogène au niveau du carbone acétalique est confirmé par la formation 
simultanée de lactone 2 et de butanone 4. Cette photodégradation devient ainsi régio- 
spécifique. 

En outre, une étude cinétique ( Jig. 1) effectuée lors de la photolyse des diméthoxy-2.6 
tétrahydropyrannes cis et trans (X = H, Y = OCH;, R = Me) indiaue une photodégra- 
dation environ deux fois plus rapide du dérivé cis À € par rapport au /rans, avec formation 
de l’ester correspondant (voie b). La conformation de 1e cis préférentiellement diéqua- 
toriale (*) semble donc favoriser la photolyse. Cette fragmentation privilégiée peut être 
rapprochée des observations faites par Deslongchamps et coll. (°) pour l’ozonolyse des 
acétals. 
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La photolyse de la liaison carbone-hydrogène acétalique pour les diméthoxy-2.6 tétra- 
hydropyrannes serait donc facilitée lorsque le maximum de liaisons C—H adopte une 
conformation axiale. Il est à remarquer que l'acétal à conformation bloquée 4 ne subit 
pas la photolyse endo ou exocyclique puisque le seul composé 5 de configuration exo 
déjà connu a été isolé (Rdt = 19 %) (7). Ce composé est formé par réaction du solvant 
constitué par le benzëne, réaction qui a déjà été observée lors de la photolyse du 
penta-O-acétyl aldéhydo D-glucose (#). 


9: 3130 À | benzophénone 
benzène 


La photodégradation des acétals cycliques à fonction carbonyle conduit avec un bon 
rendement à une synthèse photochimique de lactones et évite l’ouverture du cycle. Les 
applications de cette réaction sont actuellement recherchées dans le domaine des osides 
et autres sucres à fonctions complexes. 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Énamines organophosphorées. Note (*) de MM. Jean-Yves 
Merour, Nguyen Thanh Thuong et Pierre Chabrier, présentée par M. Henri 


Normant. 


L'’addition nucléophile d’amines sur deux phosphonates alléniques a été effectuée. Il se forme 
des énamines organophosphorées avec de bons rendements. Les amines s’additionnent de façon 
prépondérante en f.y sur la partie allénique. 


Les additions nucléophiles sur un système allénique sont aisées si ce dernier est activé 
par un groupement électro—attracteur (!) [sulfone (?), nitrile (?), (*)]. 

Arens (°) puis Chattha et Aguiar ($) ont montré que les amines primaires ou secondaires 
réagissent sur les phosphonates acétyléniques pour conduire aux énamines (1) : 


R #“ 
a 


(RO)>P-C=C-R"+R'R'NH — (RO);P-CH =« 
NR'R" 


I 
0 (e) 
(D 


Sturtz (7) a obtenu des composés analogues par action d’amines sur les phosphonates 
B-halogéno f-éthyléniques. 

Dans cette Note, nous étudierons l’action des amines sur les phosphonates alléniques (II,) 
et (Il,) obtenus facilement par isomérisation thermique des phosphites de propargyle 
correspondants. 


\ 


(t-C4H9O),P -CH=C=CH, ÿP—-CH=C=CH;, 
Ï a 8 7 \_o”|] x 48 1 
O O 
(4) (3) 


Si l’on fait réagir une amine primaire ou secondaire sur l’un ou l’autre de ces phospho- 
nates alléniques sans milieu intermédiaire ou dans le méthanol, on observe une réaction 
exothermique; et on obtient avec de bons rendements les énamines correspon- 
dantes (tableau I). 


Les analyses spectrales des produits obtenus montrent qu’il se forme uniquement des 
composés du type phosphovinylique (II), sauf avec l’éthylèneimine qui donne avec (Il) 
le dérivé phosphoallylique (IV). Un tel comportement de l’éthylèneimine a été aussi 
observé avec les sulfones alléniques (?). 

[RMN CDCI, : P—CH, (d) à = 2,62.107%, J = 21 Hz; =CH, (d) ë = 4,39.107$ 
et (d) 5 = 4,54.107$] 


CH 
(t-C,Ho0),P — CH, — C7 
N/A 
N: 
o Ni 
(EV) 
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TABLEAU I 


CH; 
(RO);P-CH=C=CH, + HNR'R" — (ROLP-CH=CC 
|| NR'R‘' 
O 


(4) (RO) = (-CH50)}; ():(RO) = O-(CH,),- 





Durée 

Amine de En À 

ne PE ee md réaction F (°C) Rdt 

N° (RO): R’ R” h) @ C2) 
A À CH; H 2 91 87 
Dr ist ape et À CH; CH; 2 - 95 
D de noi eos À C2Hs H 2 84 85 
DR TT RS À C2Hs C2Hs 2 _ 94 
Séisme B CHs C2Hs 1 - 86 
6 eee st B i-C3H H 3 _ 91 
Ts Hess code À (CH): N— . H 6 58 75 
Bud sir es A € oO. pee CH — C2Hs 24 67 50 

L Fs CH; 

Da et tte À HO —CH;—CH2 H 1 86 80 


(*) Les composés 2, 4, 5 et 6 sont sous forme d'huile : 
(RO): = (-CaH9O) = A; (RO): = O—(CH2), —0 = B. 


Signalons que le dérivé allénique méthylé (V) réagit avec la méthylamine pour conduire 
aussi au composé phosphovinylique (VI) : 


- H,-CH,; 
Ce DP- CH=C-CH-CH, ‘ "Se cH=c 
\-_0 ! 0° || NNHCH, 
0 
(M) (VD) 


Le spectre infrarouge de ces énamines montre une absorption forte dans la région 
de 1575 cm! ve. Les «ène thiols» correspondants absorbent dans la région 
de 1 590 cm”! 

Dans le cas d’amines primaires, les énamines résultantes montrent deux signaux du N —-H 
en RMN ayant des déplacements chimiques très différents impliquant un mélange d'isomère 
cis trans. 


e JOFH ,0 
PŸ7 CN-R  dP” CH, 
ANG A PORN se 
)C=C: 1 2000 
H re H N=R 
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Selon un raisonnement analogue à () le proton du groupe amino sortant à champ le 
plus bas est attribué à l’isomère cis. D'autre part, le proton vinylique trans résonne à champ 
plus faible que le proton vinylique en cis (effet du groupement amino) ($). Dans ces composés 
le groupement méthyle du composé cis résonne à champ légèrement plus fort que pour 
le composé trans (tableau IT). 0 








TABLEAU II 
: P—CH NH (°) CH; 
Isomère A D À D ES 
RE cis trans cis trans cis trans 
cis trans Rene RE A 
C9 + (5) à  JHz ô JHz ëô 5 ô ë JHz 
16)... 60 40 3,63 (d)10,5 3,93 (d)12 7,30 4,50 1,89 2,12 (d) 2 
2()...., — 100 _ _ 3,98 (d) 10 - - _ 2,20 (q)() 2 
3....... 65 35 3,60 (d)12 3,98 (d)10,5 7,25 4,50 1,89 2,09 (d) 2 
Bip 100 _ - 3,95 (d) 9,5 - - - 2,18 (q)(9 2 
Sinatra 100 - - 3,80 (d) 9,5 _ _ - 2,25 (d) 2 
Gi 50 50 3,55 (d)13 3,85 (d) 9,5 7,40 © 1,98 2,15 (d) 2 
Hisseses 65 35 3,52 (d)10,5 3,78 (d) 9,5 7,45 5,80 1,88 2,08 (d) 1,5 
Bee sages 90 _ — 4,08 (d) 9,5 _ _ _ 2,08 (d) 2 
94)... 55 45 3,55 (d) 6 3,70 (d) 5 7,10 5,15 1,90 2,10 (d) 1,5 


() SNH sensible à la dilution; (°) NHCH; (d) 8 — 2,83 cis et (d) 8 — 2,60 trans; (°) N(CH3)2 (s) 5 = 2,90; 
(4) doublet dédoublé J — 2 et 0,6; (*) NH sous POCH; (*) OH (s) & = 3,42. 
s = singulet, d — doublet, q — quadruplet, 6 en parties par million, solution CDCI;, TMS en réf. int. 


Les composés 2, 4, 5, 8 semblent exister uniquement sous la forme trans qui est la plus 
stable (!°) en l’absence de liaison hydrogène. Le composé 1 recristallisé à chaud donne un 
rapport cis/trans 40/60. 


Les valeurs des déplacements chimiques .P—CH= montrent qu’ils résonnent à champ 
plus fort que les composés analogues comportant un atome de soufre au lieu d’un atome 
d’azote (f). | 

La formation d’énamine organophosphorée est beaucoup plus rapide à partir du système 
allénique (2 h à température ambiante) que du système acétylénique substitué (4 jours au 
reflux de l’amine en grand excès) ($). Par cette méthode des amines lourdes et poly- 
fonctionnelles peuvent être additionnées au système allénique. Ces énamines déjà utilisées 
comme intermédiaires de synthèses de composés carbonylés ({!) sont d’un accès plus facile 
à partir des phosphonates alléniques. 


Elles peuvent être réduites par le borohydrure de potassium; ainsi les composés 2 et 8 
ont été transformés en aminophosphonique (VII) dont les groupements « #.butyloxy » 
peuvent être éliminés facilement par hydrolyse acide pour conduire aux acides aminoalkyl- 
phosphoniques. 


CH | CH 
(RO), P-CH=C KBHs  (RO),P—CH,-CH 
é NNR'R" CH30H o NNR'R" 
GI) (VH) 


(VID) RMN fdisparition du proton vinylique; CH; C(d) 8 = 1,15.1076, J = 6 Hz]. 


(#) Séance du 23 décembre 1974. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Diastéréoisomérie en série du titanocène : synthèse de 
couples de diastéréoisomères présentant un élément chiral sur le groupe triméthylène 
d’une structure pontée. Note (*) de MM. Alain Dormond, Jean-Pierre Letourneux et 
Jean Tirouflet, présentée par M. Henri Normant. 


Au départ du dichlorure de Pla-méthyltriméthylène]-1 .l” titanocène, on accède à divers couples 
de complexes diastéréoisomères. Ces substrats sont utilisés pour définir certains aspects de la 
stéréochimie dynamique de l’échange des coordinats o-liés au niveau de l’atome de titane chiral, 


Plusieurs résultats récents [(*), (2)] montrent qu’il est possible d'isoler des couples de 
diastéréoisomères dont l’un des éléments chiraux est un atome de titane asymétrique. 
Ces diastéréoisomères sont en principe aptes à servir de substrats pour l’étude de la stéréo- 
chimie dynamique de la substitution au niveau de l’atome de titane. On a établi en 
particulier (?) que dans la suite des transformations indiquées au départ du substrat 


N CL \, s 
Ni 77 MeoNa Sri #7 HO “sr 


Le R PR PNR 


(h$-CH:) (H5-C,H,CHCH, D) TiC,F,Cl, le premier stade peut être partiellement stéréo- 
sélectif et que le deuxième stade est stéréospécifique. Dans ce cas, la forme prépondérante 
obtenue au stade intermédiaire redonne un diastéréoisomère dont la configuration sur l’atome 
de titane est inversée. Mais ce résultat global ne permet pas de définir avec certitude la stéréo- 
chimie dynamique du dernier stade. De plus, les deux diastéréoisomères intermédiaires 
n’ont pu être isolés à l’état cristallisé, et cette impossibilité élimine toute approche struc- 
turale par analyse cristallographique. Cette Note décrit une nouvelle série de substrats 
dont les couples de diastéréoisomères ont été isolés à l’état cristallisé à tous les stades. 

Ce résultat a été obtenu au départ du dichlorure de l’ [«-méthyltriméthylène ]-1 . l'tita- 
nocène. Cette structure est préparée par une méthode analogue à celle déjà utilisée pour 
la synthèse du composé non méthylé (°) : 


@>-s8-a1- © +TiCL, —>1 + 2CL7 
CHs 


On oppose tout d’abord du cyclopentadiényl sodium au dibromo-1.3 butane dans 
le THF. Le produit de la réaction est filtré et le filtrat est agité pendant une nuit avec 
une suspension d’hydrure de sodium dans le THF à 50°. La liqueur décantée est enfin 
ajoutée à une suspension éthérée de TiCl,. Après hydrolyse par HCI aqueux, on extrait 
le précipité au chlorure de méthylène. La solution est traitée sur charbon activé puis 
évaporée. 

On isole finalement, après recristallisation dans le benzène, des cristaux brun violet 
de dichlorure 1 (C,4H,64TiCL), F 198°C (Rdt = 10 %). 
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Une réaction du même type a été tentée au départ du dibromo-1.2 propane et du 
dibromo-I .4 pentane. Dans le premier cas, aucune trace du dichlorure ponté n’a pu être 
décelée. Dans le second cas, on isole une très faible quantité d’un composé, F 208°C dont le 
spectre de masse correspond à celui du dichlorure di-A°-[C;H,(CH,CH,CH,CHMe)LTiCL,. 


L'action du diméthyl-2.6 phénol sur le dichlorure 1 en présence de NaNH, donne 
un mélange des deux composés aryloxy 24, F 153° et 2b, F 127° (C,,H,$OCITi) qui 
ont pu être séparés par chromatographie sur couche mince (éluant : benzène/hexane/éther : 
8/10/1). 


Le chlorure de phénylmagnésium donne également deux isomères 3 a et 3b, mais ces 
composés sont instables dans les conditions de la séparation chromatographique et n’ont 
pu être séparés. 


Par contre, le bromure de pentafluorophénylmagnésium donne avec de bons rendements 
les deux diastéréoisomères 4 a, F 174° et 4b, F 182°(C..H,6F,CITi). Ces deux diasté- 
réoisomères, souillés au départ par des traces des dérivés bromés formés par suite d’une 
réaction d’échange, ont été purifiés et séparés par chromatographie (éluant : hexane/éther : 
95/5). 


CHs CH; CH 
CL CL © OCH 
CA Dee Q. 27. s se : 
Ti Ti Ti 
Fe Ni re 
SE + VE 
1 2a,2b:R=OC;H3Me, 5a, 5b 


3a,3b:R= C6Hs, 
4a,4b: R= CF. 


Si on oppose à 4 a ou 4 b le méthylate de sodium en solution méthanolique, on isole 
respectivement les diastéréoisomères 5 a, F 114° et 5 b, F 142° (C;,H;$0FTi) en propor- 
tions sensiblement égales. Mais, si la réaction est conduite en milieu benzénique et en 
présence d’un défaut de méthylate de sodium, elle est partiellement stéréosélective. 


Enfin, la rupture, sélective, de la liaison Ti—O de 5 « ou 5 b par HCl en solution benzé- 
nique apparaît stéréospécifique : l’isomère majoritaire, Sa, obtenu au départ de 4a 
redonne 4 a et l’isomère majoritaire, 5 b, obtenu au départ de 4 a redonne 4 b : 


e HCI 
McONa o ac 70 7) (CeHe) 
4 a Ten ns + 
+ (5b(230%) 
5 o 
4b MeONa pe 
—— 
(CcHe) à HCI 
5 b(= 85%) us 4b 


Cet ensemble de transformations présente un contraste par rapport à celui réalisé sur 
des substrats non pontés (?). 
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Toutefois, ce contraste n’est pas fondamental puisqu'il porte uniquement sur le sens 
de la stéréosélectivité observée dans l’action du méthylate. Il n’est pas étonnant, a priori, 
que le sens de cette stéréosélectivité dépende de la nature du groupe inducteur. Il est éga- 
lement possible que ce sens dépende également du radical R pour un même inducteur. 

La stéréospécificité de l’action de HCI apparaît, par contre, une donnée générale et la 
nature cristalline des espèces isolées dans ce travail autorise une étude cristallographique 
pour définir la stéréochimie dynamique de cette réaction. 

Les principales caractéristiques RMN (CDCi;, 8.107) des composés isolés sont les 
suivantes : . 

Doublet du groupe CH; porté par le pont triméthylène : 

1:1,28;2a :1,22;2b : 1,24; 4a : 1,31; 4b : 1,26; 5 a : 1,28, 5 b : 1,24 (J & 6,5 Hz). 

Singulet du groupe OCH, : 5 a : 4,24; 5b : 4,30. 

Singulet des groupes CH, du reste aryloxy : 2 a : 2,08; 2b : 2,10. 


(*) Séance du 13 janvier 1975. 

() F. LE MolGne, À. DorMoND, J. C. LEBLANC, C. Mois et J. TIROUFLET, J. Organometal. Chem., 
54, 1973, C 13. 

G) J. C. LeBLANC, C. Mois et TEP BOUNTHAKNA, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 973. 

G) M. Hizzman et À. J. Weiss, J. Organometal. Chem., 42, 1972, p. 123. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dichroisme circulaire de l’amphotéricine. 
Note (*) de MM. Jean Lematre et Hassan Moulki, présentée par M. Henri Normant. 


Les courbes de dichroïsme circulaire naturel d’un heptaëne antifongique : l’amphotéricine B 
(fig. 1) sont décrites dans l’eau et l’éthanol, puis en présence de stérols aptes à se complexer tels que 
le cholestérol. Les valeurs maximales du dichroïsme sont observées en phase aqueuse avec, dans ces 
mêmes conditions, une absorption minimale, ce qui correspond à la plus grande importance du 
facteur d’asymétrie g [Kuhn (!}]. 

L'addition de cholestérol à la phase aqueuse conduit à une diminution globale du DC, tout en 
conservant l’allure générale de la courbe. Par contre, l’addition d’éthanol ou d’un autre solvant 
hydroxylé entraîne l'apparition d’un spectre qualitativement différent, d’importance nettement 
moindre. 


Nous constatons que les valeurs maximales du dichroïsme de l’amphotéricine sont obtenues 
dans les conditions les plus favorables à l’activité antifongique et à l'obtention des complexes avec 
les stérols membranaires. 


Les polyènes antifongiques sont des substances naturelles élaborées par des micro- 
organismes. Ces macrocycles lactoniques présentent une activité antibiotique spécifique 
contre les levures et champignons filamenteux, sans affecter la plupart des bactéries (2). 

Il a été démontré que l’inhibition de croissance des organismes affectés était liée à la 
désorganisation de leurs membranes, dans la mesure où celles-ci comportent des stérols (Ÿ). 
L’amphotéricine B, molécule complexe, présente un système cyclique de 38 chaînons, 
fermé par une lactone (*). On y distingue plusieurs parties : 





Amphotericine B 


Fig. 1 


— une région polaire hydrophile porteuse des fonctions oxygénées : hydroxyles et 
carboxyle, 


— un amino-sucre, la mycosamine à proximité du carboxyle libre, 

-- une région apolaire hydrophobe, dotée d’un système polyénique conjugué de sept 
doubles liaisons, dont l'intégrité conditionne l’activité antibiotique. 

Les spectres d’absorption présentent des variations considérables après addition de 
stérols membranaires aux solutions aqueuses de l’antibiotique. Ces variations, réversibles 
dans certaines conditions, nous ont conduit à penser qu’elles étaient associées à des modi- 
fications conformationnelles, c’est la raison pour laquelle nous avons procédé à l’examen 
de ces solutions par dichroïsme circulaire naturel (*). 

L’amphotéricine en phase aqueuse présente un important dichroïsme positif jusqu’à 
346 nm puis négatif vers les grandes longueurs d’onde jusqu’à 425 nm. L'allure générale 
de la courbe entre 360 et 300 nm est celle d’un système biphasique ( fig. 2). L’addition de 
cholestérol provoque une diminution sensible des valeurs du dichroïsme de l’amphoté- 
ricine. Toutefois la forme générale et la longueur d’onde des extrêmums ne sont pas modi- 


fiées ( fig. 3). 
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Par contre, l’addition d’un volume égal d’éthanol entraîne un changement beaucoup 
plus radical ( fig. 4). La grande vague en S disparaît et le tracé, à même concentration 


d’amphotéricine et à même sensibilité; se confond avec la ligne de base. Si la sensibilité 
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Fig. 2. — Amphotéricine en phase aqueuse 
EEE dichroïsme; absorption. 


est augmentée d’un facteur de 50, un spectre apparaît, mais tout différent des précédents 
décrits. 


La phase aqueuse d’amphotéricine, avec ou sans stérols, conduit, sous l’action de l’alcool, 
au même spectre de dichroïsme; phénomène parallèle à celui observé en absorption élec- 


TABLEAU 


Absorption 
Conditions 


Amax (NM) (€) 
{ 421 (16 500-409 (25 000)-387 (35 000)-365 (48 000)-345 (62 500)-305 (12 000)- 
So À 291 (A1 000) 
H-0-cholestérol (12)... 415 (43 000)-389 (66 000)-368 (73 000)-352 (49 000) 


409 (126 000)-387 (114 000)-367 (68 000)-347 (32 000-283 (6 000-273 (4 000). 
H:0—C;H;OH, V/V. Le oi ST A 967 (6300047: (2 OE2ST 


Dichroïsme circulaire et facteur g 
Conditions 


max (NM) (AE) — g.10* 


421,5 (—100), —66-411 (—60), 
H20................ 


27-392 (—200), —66-368 (—390), —78- 
353 (—415), —76-346 (0), 0-333 (+ 570), + 130-305 (+ 40), + 33-290 (+ 25} 
+ 23 


417 (— 6), —1,4-388 (— 47,5), — 7,2-368 (— 110), — 15-353 (— 125), — 25- 
H20—cholestérol (12). 345 (0), 0.332 (4 155), + 64 


408 (+ 16), +-1,3-384 (+ 16,5), + 7,45-364 (+ 10), 
H,0—CH,OH, VIV. ua 


+ 1,48-345 (+ 4,5), 
33-273 (— 15), — 37-263 (— 7,5), 


37 
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Fig. 3. — Amphotéricine en phase aqueuse avec 12 équivalents de cholestérol : 
absorption. 
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Fig. 4 — Amphotéricine en phase éthanolique/aqueuse : 

se. dichroïsme; absorption; a absorptions actives en D. C. 





tronique, parallèle également à la décomposition du complexe stérols-polyènes anti- 
fongiques déjà décrite ($). 
Compte tenu des variations du dichroïsme, les spectres .d’absorption électroniques sont 


différents en phase aqueuse, en présence de stérols membranaires et en présence d’un 
même volume d’éthanol. 


C’est l’amphotéricine en phase aqueuse qui conduit à l’absorption la plus faible. Le 
maximum se situe à 345 nm, très décalé vers les courtes longueurs d’onde par rapport 
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au maximum observé en phase hydroalcoolique à 408 nm. Le spectre dans ces conditions 
devient alors beaucoup mieux résolu ét se rapproche de celui d’un polyène conjugué clas- 
sique, affecté d’une certaine gêne stérique (). | 

L’addition de cholestérol à la phase aqueuse d’amphotéricine provoque des modifica- 
tions caractéristiques progressives en fonction de la quantité ajoutée. 

Le type spectral obtenu après addition d’éthanol témoigne de la dissociation du 
complexe (°). 

En conclusion, nous avons constaté des variations importantes et rapides du dichroïsme 
de l’amphotéricine, suivant les milieux dans lesquels les mesures étaient opérées. L'influence 
des stérols membranaires se traduit par une diminution relative du dichroïsme et une 
augmentation de l’absorption de certains maxima. 

En phase aqueuse, l’amphotéricine présente simultanément un dichroïsme naturel 
maximal et une absorption minimale, privilégiant les absorptions à plus courtes longueurs 
d’onde, ée qui correspond à la valeur la plus importante du facteur d’asymétrie g, défini 
par Kuhn. Cette asymétrie maximale (7) correspond à l’aptitude la plus grande à la com- 
plexation avec les stérols, c'est-à-dire aussi, aux conditions optimales d’activité anti- 
biotique. 

L’éthanol annule simultanément la majeure partie du dichroïsme et l’aptitude à complexer 
les stérols de l’amphotéricine B. 

L'importance du dichroïsme en phase aqueuse et les variations obtenues sont à relier, 
d’une part aux phénomènes observés lors de l’examen des systèmes diéniques gauches, 
chromophores, intrinsèquement asymétriques de grande force rotationnelle (°); d’autre 
part, à la mobilité conformationnelle de systèmes flexibles (1°). 


(*) Séance du 6 janvier 1975. 

() W. KUHN, Terrahedron, 13, 1961, p. 1-12 et Annual. Rev. Phys. Chem., 9, 1958, p. 417-438, 

@) J. ASSELINEAU et J. P. ZALTA, Les Antibiotiques, Hermann, Paris, 1973. | ‘ 

6) S. C. KiINsky, Polyene Antibiotics, Antibiotics 1 mechanism of action, Springer Verlag Berlin, Heidel- 
berg, New York, 1967, p. 122-141 et J. Bacteriol., 82, 1961, p. 889-897. 

€) B. DE KRULFF, W. J. GERRITSEN, À. OERLEMANS, R. A. DEMEL et L. L. M. VAN DEENEN, Biochim 
Biophys. Acta, 339, 1974, p. 30-43; A. W. NoRMAN, R. A. DEMEL, B. DE KRUWFF et L. L. M. VAN DEENEN, 
J. Biol. Chem., 247, 1972, p. 1918-1929; Y. NozAWA, Biochem. Biophys. Acta, 367, 1974, p. 32-38. 

(5) P. CRABBÉ, Applications de la dispersion rotatoire optique et du dichroïsme circulaire en chimie orga- 
nique, Gauthier-Villars, Paris, 1968. 

(6) J. O. LAMPEN, P. M. ARNoWw et R. S. SAFFERMAN, J. Bacteriol., 80, 1960, p. 200-206. 

(7) E. CHARNEY, J. M. Epwarps, V. Weiss et H. ZiFFER, Terrahedron, 28, 1972, p. 973-979. 

(6) H. M. HAECK et T. KRALT, Rec. Trav. Chim., Pays-Bas, 87, 1968, p. 709-714. 

©) V. Weiss, H. ZiFreR et E. CHARNEY, Tetrahedron, 21, 1965, p. 3105-3120. 

(9) L. VELLUZ, M. LEGRAND et M. GROSIEAN, Optical circular dichroïsm, Verlag Chemie. Acad. Press, 


New York, Londres, 1965. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Solvatation de spirophosphorannes à liaison P—H dans les 
amines : formation de composés du phosphore hexacoordiné. Note (*) de MM. Aurelio 
Munoz, Georges Gence, Max Koenig et Robert Wolf, transmise par M. Max 


Mousseron. 


Nous avons fait réagir des amines de différents pK, sur le système tautomère 1 & 1’. Une diffé- 
rence fondamentale a été observée entre l’action de ces amines et celle de la pyridine précédemment 
étudiée. Une interprétation globale est proposée. 


Nous avons montré dans des travaux précédents que le système tautomère 1 & 1’ 
réagissait de façon équilibrée avec la pyridine pour donner un nouvel équilibre où les 
coordinences 3, 5 et 6 du phosphore étaient représentées (équation A) [(!), (1. 


EL 0 OO 
Ô Ô 


Il était intéressant de savoir si ce double équilibre avait également lieu en présence 
d’autres amines. Nous avons fait réagir sur les spirophosphorannes 1, en solution dans 
CH,Cl; ou le DMF, par ordre de pKa croissants : la diphénylamine (pK, = 0,77), la 
triéthylènediamine (pK,, = 4,18, pK,, = 8,8), la triéthylamine (pK, = 11) et la diiso- 
propylamine (pK, = 11,98). Dans le cas de la diphénylamine aucun changement n’a 
été observé dans le spectre RMN *'P du spirophosphorane. En revanche, pour les autres 
amines, on observe la disparition du doublet du spirophosphoranne, et du signal de sa 
forme tricoordinée tautomère quand on opère en solution dans le DMF.'A leur place 
apparaissent un doublet fortement blindé à 5 *!P = +97 à +99, J,_,, = 800 + 10 Hz 
et un singulet situé dans les champs faibles à 5 *!P = —139 à —141. Par la suite on 
observe également deux autres signaux à 5 $'P = +83 et 6 *!P = —4,J,_,, = 640+10 Hz. 
Leur intensité croît en fonction du temps tandis que celle des deux premiers diminue 
assez rapidement pour s’annuler pratiquement au bout de deux heures environ. Paral- 
lèlement, la solution étudiée laisse déposer un précipité abondant. Ce dernier a été isolé 
et caractérisé dans un cas : 


R=H,-—OCH, et CH; 
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Spectre RMN ‘H : signaux Css, © >—CH;, N—-CH,-CH, et N—CH,-CH;. 
Les rapports entre les intensités de ces signaux correspondent à la structure 3. En outre, 
le 8 *1P est bien celui des composés de cette famille déjà décrits (*). Le signal RMN %:P 
du composé hexacoordiné transitoire à liaison P—H a les mêmes paramètres RMN que 


es composés tels que 4, préparés par R. Burgada et coll. (*) (réaction B) : 


4: 59 P2+99,Jp_y YB00 Hz 


Nous pensons avoir affaire-à ce type de composés qui se formerait, de façon analogue 
à 4, par réaction entre les formes PY () et PM! (1) tautomères en équilibre, possible 
seulement en milieu fortement basique (schéma C). L'existence d’un signal à champ 
faible dont l'intensité est du même ordre de grandeur que celle du doublet à 5 $!P = +99, 
donne un crédit certain à la structure 5. 


o EtaN 
Décomposition |) : De R 
0 SE 
PSS 
S°P=-4,7p 42640 * 10Hz | 


° @ R td R 
_ OO 
ÉCKE | CT | 
Q Q R 
D) (rm OKO 
HNEt3 P 
R 2 
& 5: 51° P=+99,J p.y =800HZ 
R - = 


6,%1P=-139 à -141. 


INTERPRÉTATION. — La théorie des acides mous et des bases molles de Pearson (*) permet 
une interprétation cohérente des résultats observés. Le système tautomère 15 1’, 
présente trois centres acides qui sont, par ordre de dureté décroissante : le proton de 
la fonction phénol de 1’, l’atome de phosphore de la forme PŸ, 1, et l'atome de phos- 
phore de la forme P!!, 1’. Toute base réagissant sur ce système choisira parmi ces trois 
centres celui qui conviendra à sa dureté : 1° la diphénylamine qui est une base molle 
n’attaque aucun des centres acides précédents qui sont tous durs; 2° la pyridine qui est 
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une base de dureté intermédiaire préfère se fixer sur l’atome de phosphore de 1 plutôt 
que sur le proton de 1’, plus dur, pour donner l'équilibre A; 3° les autres amines qui 
sont des bases dures préfèrent attaquer le site acide le plus dur, c’est-à-dire le proton 
de 1’ et donner la réaction C. Remarquons à l’appui de cette interprétation, que la réac- 
tion B n’a pas lieu quand on remplace la triéthylamine par la pyridine. À sa place on 
observe l’équilibre A. 


Les spectres RMN *!P ont été enregistrés sur un spectrographe « Perkin-Elmer » Rio 
(24,3 MHz) et « Varian » HA100 (40 MHZ). Référence externe H,PO, à 85 %. 


(9 Séance du 23 septembre 1974. 

(9 A. Munoz, M. KoEnIG, G. GENCE et R. WoLr, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1353. 

() À. Munoz, M. SANCHEZ, M. KOENIG et R. WoLr, Bull. Soc. chim. Fr. 1974, p. 2493. 

@) D. HELLWINKEL et H. J. WILFINGER, Chem. Ber., 103, 1970, p. 1056 et références incluses. 

(*) R. BURGADA, D. BERNARD et C. LAURENÇO, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 297 et références 
incluses. Voir également : M. Wieer, K. ForouGHI et H. KLINGL, Chem. Ber., 107, 1974, p. 639. 

(5) R. G. PEARSON et S. SONGSTAD, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1967, p. 1827. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Autodiflusion superficielle de l’or en présence de vapeur de 
bismuth. Note (*) de MM. Jean-Paul Biberian et Gordon E. Rhead, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Une étude expérimentale a été faite par la méthode de croissance des sillons de joints de grains. 
Entre 600 et 950°C la présence de bismuth adsorbé augmente le coefficient d’autodiffusion super- 
ficielle de l'or par un facteur allant jusqu'à 10%. 


L'adsorption d'un élément étranger peut dans certains cas produire une très grande 
augmentation du coefficient d’autodiffusion superficielle d’un métal. Ceci a été observé 
dans le cas de l’adsorption du soufre sur l'argent [(!), (2)], du plomb sur le cuivre (Ÿ), 
des halogènes sur le cuivre (2), du plomb sur l’or () et de l’iode sur l’argent (*). Le fait 


Fig. 1. — Forme du sillon du joint de grain d’après la théorie de Mullins (). 


que le coefficient d'autodiffusion superficielle de l'or augmente d’un facteur 10% en présence 
de vapeur de plomb (*) nous a incités à étudier l’autodiffusion superficielle de l’or en 
présence d’un autre adsorbat métallique : le bismuth. 


La technique expérimentale est décrite ailleurs (?). La détermination du coefficient 
d’autodiffusion superficielle, D,, est fondée sur la mesure de la croissance des joints de 
grain d’un échantillon polycristallin. Dans l’expérience de diffusion l’échantillon est 
chauffé en présence de l’adsorbat en phase vapeur. 

Les échantillons utilisés (environ 1 em?.0,2 mm) sont découpés dans une feuille d’or 
de pureté 99,999 ®” ; La surface est polie électrolytiquement dans un bain contenant 100 ml 
d'acide acétique, 20 ml d'acide chlorhydrique et 3 ml d’eau distillée. 

Le bismuth est placé dans un creuset en silice près de celui contenant l’échantillon d’or 
mais à une température inférieure. Un faible courant d’argon à la pression atmosphérique 
transporte la vapeur de bismuth au-dessus de l’or. La température du creuset contenant 
le bismuth étant inférieure à celle de l'échantillon d'or, il n‘y a pas formation d’un dépôt 
massif : ces conditions correspondent au régime de la formation d’une monocouche (?). 

Après un traitement qui dure entre 1 h et 10h, selon la température, les échantillons 
sont sortis du four. L'examen au microscope interférentiel permet d’observer la forme 
du sillon du joint de grain, et de mesurer en particulier la largeur w, et le rapport h/d( fig. 1). 
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La mesure de h/d montre que le mécanisme prépondérant dans la formation du joint 
de grain est la diffusion superficielle. En effet la théorie (*) prévoit que A/d est égal à zéro 
dans le cas d’un mécanisme d’évaporation condensation, vaut 0,149 pour la diffusion 
en volume et 0,199 pour la diffusion superficielle. Une valeur moyenne de A/d sur 20 joints 
de grains mesurés dans le cas d’un cristal placé à 700°C nous a donné la valeur 0,20 +- 0,01. 
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Fig. 2. — Coefficients d’autodiffusion superficielle, 


D,, en fonction de la sous-saturation, p/po, de la vapeur de bismuth. 


Le coefficient d’autodiffusion en surface est donné (f) par la relation 
w= 4,6(Br)//#, 


t étant le temps de croissance, B — D, 7Q? v/KT, y est l'énergie de surface, Q le volume 
atomique, v la densité de surface des atomes du métal, # T l'énergie thermique. Nous 


avons pris pour y une valeur moyenne de 500 erg.cm”?. 


Les résultats expérimentaux obtenus sont représentés sur la figure 2. p est la pression 
de vapeur de bismuth correspondant à la température du creuset de bismuth, et p, est 
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Fig. 4. — Variation de D, à 900°C en fonction de la sous-saturation 
de l’adsorbat pour différents systèmes. 
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la pression de vapeur de bismuth qui correspondrait à la température de l'échantillon d'or. 
plpo est donc la sous-saturation. 


On remarque que D, varie d’un facteur 10* lorsque p/p, varie de 0 à 1. La figure 3 
donne log;, D, en fonction de 1/T pour p/p, voisin de 1. On constate que les points expé- 
rimentaux sont alignés sur une droite. Ce comportement est à comparer à celui d'autres 
systèmes où l'observation d'une cassure a été associée à une fusion de surface [(?), (*)]. 
La figure 4 compare différentes courbes de variation du coefficient de diffusion superfi- 
cielle en fonction de log,,(p/p,) pour différents systèmes. 


Plusieurs hypothèses ont été avancées pour tenter d'expliquer les très grandes valeurs 
de D, [(°), (#)]. Nos expériences ne permettent pas de trancher entre la possibilité d'une 
fusion d’un composé intermétallique de surface (7) et un effet de saut à longue 
distance [(1), (S)]. 


(*) Séance du 20 janvier 1975. 

(1) J. PERDEREAU et G. E. RHEAD, Surf. Sci, 7, 1967, p. 175. 

(@) F. DELAMARE et G. E. RHEAD, Surf. Sci, 28, 1971, p. 267. 

(5) J. HENRION et G. E. RHEAD, dans Diffusion processes, Thomas Graham Memorial Symposium, 1969, 
p. 381, Gordon and Breach, New York, 1970. 

(#) F. DELAMARE, Scripra Metall., 8, 1974, p. 991. 

(5) W. M. ROBERTSON, J. Appl. Phys. 42, 1971, p. 463. 

(5) W. W. Muiuixs, J. Appl. Phys., 28, 1957, p. 333. 

() G. E. RHran, Surf. Sci, 15, 1969, p. 353. 

(8) H. P. BONZEL, Surface Diffusion of Metals dans Structure and. Properties of Metal Surfaces, S. Shimo- 
daira, Ed. Maruzen C° Ltd Japan 1972. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Conductances ioniques en solution aqueuse, à 21°C, de quelques 
sels de phénothiazines N-substituées. Note (*) de MM. Benjamin Schreiber et Gabriel 


Richert, présentée par M. Georges Champetier. 


On a étudié la conductance ionique en solution aqueuse à 21°C, de trois sels de phénothiazines 
N-substituées. Les conductances équivalentes de ces produits, représentées en Fonctions de C!/2, 
fournissent des droites s’écartant de la relation d'Onsager. On obtient la conductance équivalente 
limite ionique pour les trois cations étudiés, soit 31,5 + 1,6 cm?.{Q"!.équiv”! pour le cation chlor- 
promazine, 29,5 -- 1,5 cm?.Q7'.équiv”! pour le cation « RP 4684 » dont la formule est analogue 
à celle de la chlorpromazine mais contient un groupe CH, de plus dans la chaîne N-substituée, 
et 22 + 1, em?.Q7!.équiv”! pour le cation propériciazine. Les trois produits se comportent 
comme des électrolytes forts. 


Les phénothiazines N-substituées appartiennent à une classe importante de substances 
dont un grand nombre possède des propriétés pharmacologiques. Les propriétés électro- 
chimiques de ces corps, notamment leur conductance électrique en solution, n’ont été 
que peu étudiés (1), quoique celles-ci interviennent vraisemblablement au niveau de l’inter- 
action de ces produits avec les membranes cellulaires. 


La conductance ionique, en solution aqueuse à la température de 21°C des composés 
suivants a été mesurée : |. produit 4684 RP; 2. chlorpromazine et 3. propériciazine. 
Les trois produits étaient sous forme de chlorures, leur pureté était de 99,7 à 999 %. 
Ces produits nous ont été remis par la Société « Rhône-Poulenc » que nous tenons à 
remercier ici de son obligeance. Le produit RP 4684 a été fabriqué spécialement par la 
Société « Rhône-Poulenc » pour ces études. II ne possède, au contraire de la chlorpro- 
mazine, pas d'activité pharmacologique et ne diffère de cette dernière que par un 
groupe CH, supplémentaire dans la chaîne N-substituée. Les formules des trois produits 


étudiés sont données dans le tableau. 





TABLEAU I 
S 
, CL 
R 
N 1 
I 
Re 
Produit Rs R2 
1) RP 4684 cu Ho 4 = NE 
CCH3}, 
Chl i +7} 
I) orpromazine CL —(CH2)3 —N 
? Fe So 
I) Propériciazine CN —(CHa)3— N > OH 
H 


La conductance de l'eau utilisée était de 1 à 2.1077 Q7!.cm ! à 21°C. Pour les solu- 
tions très étendues (< 107* M) nous avons utilisé une cellule avec électrodes en platine 
poli pour diminuer les erreurs dues à l'adsorption du produit. Les mesures ont été effectuées 
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Fig. 1. — Conductance équivalente À en fonction de C!/? pour le chlorure de chlorpromazine. 
{La droite en larges traits interrompus représente la relation d'Onsager.) 
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Fig. 2. — Conductance équivalente A en fonction de C!/? pour le chlorure du RP 4684. 
(La droite en larges traits interrompus représente la relation d'Onsager.) 
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(La droite en larges traits interrompus représente la relation d'Onsager.) 
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en courant alternatif à 1 et à 5 kc, à la température de 21 + 0,1°C, à l’obscurité et à l’abri 
de l'air (sous azote), les produits étant oxydables et photosensibles. 

On a obtenu ainsi les figures 1, 2 et 3 représentant la conductance équivalente À en 
fonction de ME pour les trois produits respectifs. Les droites obtenues, extrapolées à 
C = 0 donnent la conductance équivalente limite A, de chaque électrolyte à 21°C. 
En déduisant de cette valeur la conductance équivalente limite de l’ion CI à 21°C, soit 
70,5 em?.Q7!.équiv”! [(2), (*)] on obtient la conductance équivalente limite des trois 
cations respectifs à 21°C, avec une marge de tolérance de + 5% due aux imprécisions 
des mesures aux très basses concentrations. On obtient ainsi par ordre de conductivités 
décroissantes : 


pour le cation chlorpromazine : 
(102—70,5) = Aÿ = 31,5 + 1,6 cm°.Q"!.équiv”!; 
pour le cation RP 4684 
(100 — 70,5) = A$ = 29,5 + 1,5 cm?.Q"!.équiv" ! 
et pour le cation propériciazine 
(92,5—70,5) = Aÿ = 22,0 + 1,1 em°.Q7!.équiv”!. 


Les trois produits fournissent des droites À = F (JC) dont chacune dévie de la droite 


respective calculée à partir de la relation d’Onsager À = A$—(A+B Ai) UC (en longs 
traits interrompus sur les figures), et se trouve au-dessous de celle-ci. Ces produits se 
comportent comme des électrolytes forts à nette tendance d'association ionique. 


Enfin, la formation éventuelle d’agrégats micellaires n’a pas été observée au moyen 
de ces mesures dans le domaine des concentrations exploré. 


(#) Séance du 20 janvier 1975. 

() W. Scnocran, Kolloid Z., 142, 1955, p. 84. 

() B. B. Owen et F. H. SWEETON, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 2811. 
(5) G. C. BENSON et À. R. GoRDON, J. Chem. Phys., 13, 1945, p. 470 et 473. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Courbes voltampérométriques obtenues à l'électrode de carbone 
dans les solutions cryolithiques d'alumine. Note (*) de MM. Alain Kerouanton et Vincent 
Plichon, présentée par M. Gaston Charlot. 


Les courbes voltampérométriques tracées dans les bains cryolithiques pauvres en alumine 
permettent de distinguer plusieurs processus d'activation-passivation à l’anode de carbone. 
La mesure de l'usure de celle-ci montre que CO et CO, sont produits simultanément à l’électrode. 


Lorsque la teneur en alumine ajoutée dépasse 1,5 % en poids, l'allure des courbes 
voltampérométriques tracées à une électrode de carbone dans la cryolithe fondue est bien 
connue. Nous étudions ici essentiellement le cas des bains de cryolithe naturelle ne 
contenant qu’une petite quantité d’alumine résiduelle (environ 0,3 % en poids). 


E{V) 





Fig. 1. — Courbes voltampérométriques à l'électrode de graphite 
dans la cryolithe naturelle (potentiel rapportés à l’électrode AÏ!!!+/AI9). 


1. DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL. — Le bain est contenu dans un creuset de carbone vitreux 
maintenu à 1 030°C sous atmosphère inerte d'argon. Les courbes sont tracées à 1 V/mn 
à l’aide d’une régulation potentiostatique. Les électrodes indicatrice et auxiliaire sont 
fixes et constituées respectivement par un cylindre de graphite ou de carbone vitreux 
(d = 3 mm) et par une tige d'inconel. Un fil de nickel constitue l'électrode de comparaison, 
ce qui évite l’emploi d’un compartiment séparé de nitrure de bore fritté susceptible de 
polluer le bain en B,0;. Par suite de la formation probable d’un film de NiO peu soluble, 
ce fil prend un potentiel d'équilibre assez reproductible, décalé d'environ +1,1 V par 
rapport à celui de l'électrode d'aluminium. C’est à cette dernière, souvent utilisée dans la 
cryolithe fondue, que sont rapportés tous les potentiels indiqués ci-après. 


2. CAS DU GRAPHITE. — Dans la partie anodique des courbes on distingue successi- 
vement : vers +2,1 V, le pic A (fig. 1 a), assimilable à une vague ( fig. 1 b) lorsque la 
teneur en alumine résiduelle est faible; vers +3,4 V, les pics B, et B, souvent confondus 
en un pic unique B et vers +4,5 V, le pic C. Chacun de ces pics traduit l'existence d’un 
processus d’activation-passivation résultant du couplage, dans un certain domaine de 
potentiel, de deux réactions simultanées. 


En dépit d'oscillations de courant résultant d'un dégagement gazeux à l’électrode, les 
tracés sont caractérisés par des courants stationnaires. [l n’y a donc pas d’effet d’anode 
(si l’on considère que la présence d’une discontinuité de courant conditionne l'emploi 


498 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (24 février 1975) 


de cette expression). Par ailleurs, les courbes obtenues aux balayages aller et retour sont 
pratiquement superposables. Ces deux points et la netteté avec laquelle les différents 
processus d’activation-passivation sont mis en évidence distinguent ces courbes de celles 
habituellement rencontrées aux teneurs en alumine p'us élevées. 


2.1 Processus À. — Les électrolyses effectuées à des potentiels supérieurs à +1,5 V 
montrent que l’électrode de carbone se consomme électrochimiquement au cours du 
processus À. La réaction d’oxydation se développe en présence d'espèces O7 comme 
le montre l’augmentation de la hauteur du pic de courant avec la teneur en alumine du bain. 
La participation des espèces F!7 est très improbable car CF, a un potentiel de formation 
thermodynamique très supérieur à celui de CO et CO, [calculé d’après Glassner (*)]. 
L'absence de CF, caractérise d’ailleurs les gaz anodiques dégagés au cours d'électrolyses 
effectuées en laboratoire, à basse densité de courant ou à faible potentiel anodique (). 
L'hypothèse d’une formation à l'électrode de fluorocarbures solides €, F,, non décom- 
posés à ces potentiels, ne peut être retenue car le mélange gazeux provenant de la décompo- 
sition thermique de l’ensemble des composés superficiels, solides ou gazeux, fixés à l’anode, 
ne contient que des produits carbo-oxygénés (2). 

Pour préciser la nature des composés désorbés à l’anode au cours du processus À (CO, 
et/ou CO), nous avons déterminé l’usure de l’électrode de graphite. Nous exprimons 
celle-ci en milligrammes de carbone consommé par ampère-heure ayant circulé. Les valeurs 
expérimentales d'usure sont affectées d’un écart-type traduisant l'incertitude sur la mesure 
de la perte de poids de l’électrode utilisée. 


TABLEAU I 
E d'’électrolyse (V)........... +2,5 +2,1 +2,1 +2,0 
Usure (mg/Ah).............. 170 + 11 161 +: 7 179 +: 4 159 + 7 
% de CO correspondant (*)... 684 9 61 + 6 75 +3 59 + 6 


(*) Calculé par la relation % CO en volume — 200 —22 400/usure. 


Les valeurs rassemblées dans le tableau I s’apparentent à celles obtenues pour des teneurs 
en alumine supérieures (2% en poids). Dans ce cas, malgré la dispersion des résultats, 
une évolution est décelable en fonction du potentiel : 


TABLEAU Il 
E d’électrolyse 
(Musucrimnssse 2,80 +2,45 +2,30 +2,15 +2,05 +2,05 +2,00 +1,95 1,90 
Usure (mg/Ah)... 12545 12948 12245 13846 128-412 163412 154412 16446 21022 
% de CO corres- 
pondant (#).... 2147 26412 1648 3848 25417 63:10 S5S+12 6345 93411 


(#) Calculé par la relation % CO en volume := 200 22 400/usure. 


L'ensemble de ces résultats représente un moyen terme entre l’usure résultant de la 
formation électrochimique de CO seul (224 mg/Ah) ou de CO, seul (112 mg/Ah). Il paraît 
difficile d'attribuer l’écart entre les usures mesurées et les usures théoriques à un manque 
de précision expérimentale. Les déterminations sont effectuées en tenant compte de la 
perte de poids d’une électrode témoin plongeant dans le bain mais non soumise à l’élec- 
trolyse. Une réaction parasite : l’oxydation anodique de l’aluminium dissous dans le 
bain (*) pourrait, en théorie, introduire une erreur systématique et conduire à l'obtention 
de résultats sous-estimés. Son intervention est exclue pour le tableau Il (cathode mise 
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en compartiment séparé) et fort douteuse pour le tableau I (les quelques décigrammes 
de métal produits à la cathode ne peuvent passer en solution de façon appréciable). 


Nous interprétons les mesures effectuées par la formation simultanée à l’anode d’un 
mélange de CO et CO,. Deux mécanismes peuvent être à l’origine de son existence. On peut 
envisager, d’une part, la formation électrochimique de CO et CO, à des potentiels sufñ- 
samment voisins pour que les courants d’oxydation correspondants ne puissent être dis- 
tingués. D'autre part, il peut y avoir développement de la réaction électrochimique : 


C+20" = CO;+4e 
suivie de l’équilibre de Boudouard : 
CO,+C æ 2C0. 


À 1 030°C, ce dernier est entièrement déplacé vers la droite. Dans ce cas, la présence de 
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Fig. 2. — Courbes voltampérométriques à l'électrode de carbone vitreux 
dans la cryolithe naturelle (potentiels rapportés à l’électrode Al!!+/AI°), 


CO, résulterait de la brièveté du temps de contact entre les bulles gazeuses et l’électrode, 
brièveté empêchant l’état d'équilibre d’être atteint. 

Il est à noter que les deux mécanismes permettent de rendre compte de l’augmentation 
de l’usure en sens inverse du potentiel anodique [laquelle confirme les travaux effectués 
à densité de courant croissante (*)]. D’après le premier, la formation électrochimique 
de CO se trouve favorisée aux faibles potentiels. D’après le second, le potentiel imposé 
influe sur le débit gazeux et donc sur le temps de contact entre l’électrode et les bulles 
gazeuses, ce qui agit sur l’établissement de l’équilibre de Boudouard. 


2.2. Processus B et C. — L’addition d’alumine au bain n'influe pas sur la hauteur 
du pic C mais augmente faiblement celle du pic B. Aux potentiels d'apparition du pic B, 
le mélange gazeux désorbé à l’anode contient du CF, comme il a été montré récemment (*). 
Le processus B correspond donc vraisemblablement à l’oxydation électrochimique du 
carbone en présence d'espèces F!7. 


3. CAS DU CARBONE VITREUX. — Les phénomènes anodiques à cette électrode se 
distinguent de ceux observés sur graphite par l’absence du pic € et l’existence d’une petite 
vague À, vers +1,5 V (fig. 2). On retrouve les pics À et B dont les sommets se trouvent 
respectivement vers +2,6 et +3,3 V. Le pic B est en fait composé de deux pics comme 
le montre la diminution de la vitesse de balayage en potentiel qui améliore la résolution. 

C. R., 1975, Ir Semestre. (FT. 280, N° 8) Série C — 36 
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Les électrolyses effectuées à potentiel contrôlé avec une anode de carbone vitreux et 
une électrode auxiliaire en compartiment séparé pour des bains contenant 2° en poids 


d’alumine conduisent à des usures d’électrodes inférieures à l’usure théorique minimale 
et qui, de plus, décroissent avec le potentiel : 


TABLEAU IL 


E d'électrolyse (V}........ +2,80 +2,50 +2,30 +-2,20 +2,10 +2,00 +1,85 
Usure apparente (mg/Ah).. 115-+1 11241 1-1 1111 112241 108-H1 981 
Usure corrigée (mg/Ah).... 118 117 118 120 124 125 142 


Il est donc vraisemblable que la vague A, corresponde à l'oxydation d'une impureté 
électroactive (de nature encore inconnue). Si l’on calcule pour chaque électrolyse le 
rapport (1 vague A,/I totale) afin d'estimer la quantité d'électricité réellement utilisée 
pour oxyder le carbone, on obtient des valeurs d’usure corrigée, fonctions du potentiel, 
qui montrent que CO et CO, sont produits primairement comme dans le cas du graphite 
(tableau JD. 


Au moment de la rédaction de cet article, nous avons pris connaissance des essais effec- 
tués par Thonstad et Nordmo (5) qui vont dans le même sens que les nôtres. 


(*) Séance du 27 janvier 1975. 

() J. BaDoOZz-LAMBLING, J. P SAGET, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 324. 

(@) K. Mivazakt, Denki Kagaku, 39, 1971, p. 98. 

(6) B. A. HOLLINGSHEAD ct U. V. BRAUNWARTH, Ext. Met. Alum., 2, 1931, p. 31. 

(*) A. GLASSNER, The Thermochemical Properties of the Oxides Fluorides and Chlorides to 2.500 K 
(ANL. 5750, Argonne National Laboratory, 1970). 

(5) J. Tuonsrap, F. NorDMo et J. K. RopsErH, Electrochim. Acta, 19, 1974, p. 761. 
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CRISTALLOGRAPHIE. — Nouveaux critères d'évolution de quelques carbonisats naturels 
déterminés par microscopie électronique en fond noir. Note (*) de M"° Agnès Oberlin, 
MM. Jean-Luc Boulmier et Bernard Durand, présentée par M. Jean Wyart. 


La microscopie électronique en contraste de diffraction, ou fond noir, montre que les kérogènes 
(carbonisats naturels) contiennent tous des empilements de couches aromatiques de taille inférieure 
à 10 À. Pour un même échantillon, d’un empilement à l’autre, la distance inter-feuillets varie consi- 
dérablement. La dispersion de ces distances diminue lorsque la carbonisation progresse tandis que 
les empilements tendent à s’orienter parallèlement entre eux, dans des régions de taille croissante. 


Une série de kérogènes (partie organique insoluble extraite des sédiments anciens) 
montre une évolution de ses propriétés avec le degré de catagénèse des échantillons de 
la série, qui se traduit en particulier par un enrichissement en carbone. Sur un diagramme 
de van Krevelen, les kérogènes se placent sur différents chemins d’évolution (!), compa- 





He 


L45 











rables à ceux déterminés pour les charbons ( fig.). Un précédent travail [(2), (*)] — dont 
nous allons rappeler brièvement les résultats — a porté sur des échantillons appartenant 
à la série IT proche des exinites. En général, dans un kérogène, la réflexion 00.2 du carbone 
se manifeste tout au plus par la présence d’un halo diffus sur les diagrammes de diffrac- 
tion des électrons ou des rayons X, aussi avons-nous utilisé la microscopie électronique 
en contraste de diffraction (*) pour déterminer la structure des échantillons. Ceci nous 
a permis de montrer l’existence de domaines diffractants dans l’objet, qui s’illuminent 
quand le diaphragme objectif est centré au voisinage des positions des faisceaux 00.2, 
10 et 11 des carbones turbostratiques. Les images en fond noir 00.2 et la résolution directe 
des plans réticulaires montrent que les domaines diffractants sont le plus souvent formés 
de deux plans aromatiques. Les images en fond noir (réflexion 10) permettent d’affirmer 
que le plan aromatique est isométrique et de diamètre moyen 8 À, dans la limite de pré- 
cision imposée par le pouvoir de résolution de l'appareil. 


502 — Série C C.R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (24 février 1975) 








Notre premier critère d'évolution consiste, grâce aux images en fond noir 00.2, à 
décrire l'arrangement des domaines diffractants entre eux. Pour l'échantillon le moins 
évolué, les empilements de couches aromatiques sont orientés au hasard. Avec l’évolution 
on observe dans une particule l'établissement d’une orientation préférentielle locale des 


axes € des feuillets formant l’empilement. La région orientée présente l'aspect d’un nuage 
de domaines lumineux qui apparaît pour un emplacement donné du diaphragme objectif 
sur l’anneau Debye-Scherrer et dont le diamètre croît progressivement avec l’évolution. 
Cette orientation locale apparaît pour un rapport H/C < 0,8 de sorte que nous n'avons 
pas de moyen de comparaison des échantillons moins évolués. 


Afin de tenter de résoudre ce problème, nous avons entrepris de déterminer si l’empi- 
lement élémentaire de feuillets aromatiques subit une évolution au cours de la catagénèse. 
Nous allons montrer, dans le présent travail, qu'il existe une variation de l’écartement 
entre feuillets aromatiques. Cette variation ne pourrait pas être suivie par les techniques 
classiques de diffraction des électrons ou des rayons X même si la réflexion 00.2 était 
aisément mesurable, car elles ne fournissent que des valeurs d’écartement moyen. Par 
contre, nous avons pu suivre cette variation au microscope électronique en déplaçant 
le diagramme de diffraction électronique par rapport au diaphragme objectif dans le plan 
focal image de la lentille objectif, jusqu’à obtenir dans l’image optique des domaines 
qui s’illuminent à leur maximum d'intensité. La mesure de la distance entre le faisceau 
direct et le centre du diaphragme nous permet de calculer la valeur de la distance inter- 
feuillets correspondante. Pour augmenter la précision de cette méthode, il est nécessaire 
de choisir un diaphragme aussi petit que possible, en prenant soin toutefois que ses effets 
de diffraction ne perturbent pas l’image en fond noir. Pour repérer la position du faisceau 
diffracté qui fournit les domaines les plus lumineux dans l’image, nous photographions 
le diaphragme et la trace du faisceau direct. Cette méthode permet d’une part la mesure 
d’une distance réticulaire lorsque le faisceau diffracté n’est pas visible, d'autre part de 
travailler sur des cristaux uniques très petits. Nous avons testé la technique sur du graphite 
(do. — 3,354 À) en recherchant les conditions expérimentales les plus favorables (*). 
Les résultats de nos mesures s’étalent dans ce cas de 3,3 à 3,5 À. C'est cette marge d'erreur 
que nous adopterons. 





TABLEAU 

di (À) d: (À) ds (À) 
Ernst 3,1-3,8 4,0-5,0 6,0-:-8 
Eg:62.......,....... 3,1-3,4 3,6-4,3 4,4-6,1 
EndR indie 3,2-3,4 3,4-3,8 4,4-5,6 
VOD ane 3,1-3,4 4,0-5,2 5,0-7,5 
MO nine nos ee 3,1-3,5 3,8-4,7 5,0-6,6 
NOT and sde ste 3,1-3,4 3,6-4,0 4,2-5,1 


Nous avons d’abord appliqué ce nouveau critère à la série II de kérogènes (échan- 
tillons E du tableau), pour laquelle nous avons analysé de façon détaillée l'espace réciproque 
au voisinage de la réflexion 00.2. Nous avons observé que, lorsqu'on se déplace vers 
les grands angles, des domaines s’illuminent tour à tour à leur maximum d'intensité et 
ce, jusqu'à une position limite pour laquelle aucun domaine n'est plus én contraste. 
Ceci signifie que la distance inter-feuillets varie d’un empilement à l’autre. Nous avons 
cherché à décrire cette dispersion de distances d’une manière plus quantitative, bien que 
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nous n’ayions pas pu en établir l’histogramme. Pour cela nous avons repéré les positions 
du centre du diaphragme objectif correspondant à l’illumination maximale de trois caté- 


. . TE +: “ . 
gories de domaines visibles en fond noir : la première (|s |,:,) donne la distance inter- 
feuillets la plus grande d, (premiers domaines visibles), la suivante fournit la ou les valeurs 
correspondant au nombre maximal de domaines illuminés en même temps (d,), la dernière 


(ES lux) donne la distance minimale 4, entre les feuillets (derniers domaines visibles). 
Les résultats obtenus sont rassemblés dans les trois premières lignes du tableau. Chaque 
échantillon y est repéré par la valeur du rapport H/C (en exposant) et O/C (en indice). 
Les couples de valeurs numériques indiqués correspondent à la fourchette des mesures 
effectuées sur de nombreuses plages de chaque échantillon. Considérons d’abord les valeurs 
de d,. Notre méthode de mesure fait apparaître des valeurs de 3,1 À. Or dans un empi- 
lement turbostratique, deux couches carbonées ne peuvent pas être plus proches que 3,44 À. 
Ce désaccord apparent est dû à l’allongement du nœud réciproque. En effet, lorsqu'il 
y a erreur d'interférence, celui-ci intercepte la sphère d'Ewald d'autant plus loin de l’ori- 
gine que l'erreur est plus grande. Ainsi, après correction, nous voyons que d, est constant 
à l'erreur expérimentale près et voisin de 3,4 À. Il n’en va pas de même pour d, dans le 
cas de l'échantillon Ej'5, par exemple. Pour une même plage examinée en fond noir, 
on trouve de nombreux domaines illuminés pour n'importe laquelle des positions du dia- 
phragme comprise dans la fourchette 4-5 À. Ceci signifie que la distance inter-feuillets 
la plus fréquente ne peut pas être déterminée de façon précise. Enfin, la fourchette indiquée 
pour d, tient compte du fait que le dernier domaine visible a une distance inter-feuillets 
maximale variable d’une plage à l’autre. 

Nous avons également étudié les kérogènes de la série III (échantillons V) plus riches 
en oxygène et proches des vitrinites. On y retrouve comme précédemment l'orientation 
préférentielle locale des axes © (nuages de domaines lumineux en fond noir) et les résul- 
tats des mesures de distances inter-feuillets sont rassemblés dans les dernières lignes 
du tableau. De la comparaison des valeurs obtenues pour les deux séries, on peut tirer les 
conclusions suivantes 


a. il existe une dispersion des distances inter-feuillets dans tous les kérogènes; 


b. la distance inter-feuillets minimale d, est la même dans tous les Kérogènes et elle 
est proche de celle des carbones turbostratiques; 

c. la distance inter-feuillets maximale d, est d'autant plus petite que le point représen- 
tatif du kérogène dans un diagramme de van Krevelen est proche du pôle carbone 
(origine de la figure); 

d. le maximum de l’histogramme des distances inter-feuillets (lié à d,) est de mieux en 
mieux défini et déplacé vers les faibles valeurs lorsqu'on se rapproche du pôle carbone. 

Ceci se traduit schématiquement par un histogramme qui s’affine au cours de la cata- 
génèse par contraction de la dispersion des distances inter-feuillets accompagnée d’une 
diminution de d55 2. Nous pensons que dans les kérogènes faiblement évolués (valeurs 
fortes de H/C et de O/C) la dispersion des distances inter-feuillets est due à l’existence 
d'une forte proportion de groupements greffés (!) tels que des chaînes aliphatiques par 
exemple : ceux-ci augmentent l'encombrement des feuillets dans des proportions variables. 
La disparition progressive de ces groupements permet un rapprochement progressif. des 
feuillets dont la distance tend vers celle des carbones turbostratiques. 


{#) Séance du 13 janvier 1975. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Effet comparé de la transformation allotropique sur l’évo- 
lution, après recuit, d’un cobalt pur et d'un alliage Co-Fe 5% préalablement déformés. 
Note (*) de MM. Guy Bouquet et Bernard Dubois, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le spectre amortissement interne-température de recuit d’un alliage Co-Fe (à 5% de fer en 
en poids), préalablement déformé, a été étudié comparativement à celui du cobalt pur (!), soumis 
aux mêmes traitements mécaniques et thermiques. Les domaines de variation de l’amortissement 
interne ont été expliqués sur la base de changements structuraux étudiés par microscopie électro- 
nique en transmission et par diffraction X. 


Nous avons comparé le comportement d’un alliage Co-Fe (à 5 % de fer en poids) et 
d’un cobalt pur, préalablement laminés de 40 % puis recuits. L'évolution des phénomènes 
était suivie par des mesures d’amortissement interne à basse fréquence (0,5 Hz). Les 
spectres amortissement interne-température de recuit Q7! = f'(TR) sont représentés sur 
la figure 1. 





100 200 300 00 
# T °c 


Fig. 1. — Spectres amortissement interne-température de recuit. 
—@— Cobalt pur. --A-- Alliage Co-Fe 5 %. 
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Exceptées les valeurs absolues de l'amortissement interne plus élevées dans le cas du 
métal pur, et caractéristiques de cet état, l’allure générale des deux spectres est identique. 
La chute initiale d'amortissement interne peut être reliée dans l’un et l’autre cas à une 
restauration du métal conduisant à une diminution de la densité des dislocations et à des 





Fig. 2. — Alliage Co-Fe laminé puis recuit à 800°C sous hydrogène, état préalable au laminage de 40 %. 
On remarque la structure nettement c. f. c. caractérisée par la présence de macles de croissance (micro- 
graphie électronique G % 15 000). 





Fig. 3. — Aspect structural de l’alliage Co-Fe après les traitements thermiques d’amortissement interne. 
On remarque le faible développement des défauts d’empilement qui constituent la phase hexagonale 
de transformation. (G x 40 000). 


interactions avec des défauts ponctuels (?). La remontée d'amortissement interne observée 
à partir de 240°C dans le cas du cobalt pur a été reliée à l'apparition et au développement 
de la recristallisation. Dans le cas de l’alliage, aucun nouveau grain n’est décelé entre 
200 et 360°C, tant en microscopie électronique que par diffraction des rayons X. Cette 
augmentation d'amortissement interne de l’alliage ne peut donc s’expliquer que par un 
phénomène de restauration. Les dislocations plus libres de se déplacer contribuent de 
façon plus importante à l'amortissement interne. 

Pour le cobalt pur, la chute d'amortissement interne, intervenant au delà de 440°C, 
avait été attribuée à l'intervention de la transformation allotropique et plus précisément 
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à l'effet de la phase c. f. c. rémanente à température ambiante [(!), (?)1. Pour l’alliage 
à 5% de fer la transformation allotropique au chauffage se situe vers 270°C (Ÿ), tempé- 
rature que nous avons retrouvée par étude dilatométrique. Donc à l'inverse du cobalt 
pur on ne constate pas d’anomalie d'amortissement interne à la température de trans- 
formation allotropique. Cependant, la chute d’amortissement interne qui apparaît vers 
360°C dans le cas de l'alliage est en relation avec l'apparition et le développement de la 
recristallisation décelée par rayons X et par microscopie électronique. 

Une similitude importante apparaît dans l'allure générale des spectres QT! = f(T) 
de l’alliage et du cobalt pur. Or les domaines de variation de l'amortissement interne 
de l’alliage accompagnent des changements structuraux différents de ceux qui interviennent 
dans le cas du cobalt pur. 

Une grande contradiction semble apparaître au niveau de la recristallisation. Dans le 
cas du cobalt, conformément à d'autres métaux purs, la recristallisation entraîne une 
augmentation d'amortissement interne de 270°C jusque vers 440°C. Inversement ici la 
recristallisation de l’alliage se traduit par une chute d’amortissement interne au-delà 
de 360°C. Cette contradiction n’est en fait qu’apparente lorsque l’on remarque que dans 
nos conditions expérimentales, la recristallisation et la transformation de l'alliage sont 
indissociables. En effet, la recristallisation de l’alliage s'effectue à 360°C, donc en phase 
c. f. c., au sein d'une matrice hexagonale écrouie. Cette matrice provient de la transfor- 
mation, induite par déformation (*), de la phase c. f. c. préexistant au laminage de 40% 
(Jig. 2). La phase c.f.c. engendrée par la recristallisation, au-dessus de 360°C, est en 
majeure partie conservée à température ambiante ( fig. 3). La variation d'amortissement 
interne de l’alliage au-delà de 360°C traduit donc le changement structural suivant (repré- 
senté par la flèche pleine) : 

cf.c. recristallisé 


N 
ET 360 °C ‘s 
#T ÈS 20°C 
h.c. écroui “7 \ cfc.remanent 
OO. ——— _— > + 
qq% h.c. de 
transformation 


D'après ce schéma on peut voir que la recristallisation de l’alliage entraîne une pseudo 
transformation allotropique. La comparaison avec la variation d'amortissement interne 
du cobalt pur aux environs de 440°C, qui peut être représentée de la façon suivante (flèche 


440°C 
cc. de transformation 


à # a % 
_-T où recristallisé X 
ed N 
Le 
Le È 


h.c. recristallisé h.c.de transformation 
+ ———————————_——————# + 
qq matrice écrouie qq % c.f.c. rémanent 
e0°C 20°C 


pleine), montre que la phase c.f.c rémanente permet d'expliquer les chutes d’amor- 
tissement interne observées à haute température dans les spectres de la figure 1. Ceci 
suppose que l'amortissement interne intrinsèque de cette phase est faible (?). Cette hypo- 
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thèse semble d’autant plus légitime qu'elle explique également la chute, apparemment 
anormale, du frottement intérieur de l’alliage en relation avec la recristallisation. La chute 
d’amortissement interne de l’alliage au-delà de 360°C apparaît alors plus représentative 
de la phase c. f. c. rémanente, donc de la transformation allotropique, que du phénomène 
de recristallisation. 


En conclusion, on note alors entre les deux spectres de la figure 1 les analogies suivantes : 


— la chute initiale peut s'expliquer par des variations de densité de dislocations et 
des interactions dislocations-défauts ponctuels (2): 


— la chute à haute température est en relation avec l'interaction de la transformation 
allotropique et plus précisément avec l'effet de la phase c. f.c. rémanente; 


— l’augmentation intermédiaire d'amortissement interne traduit une redistribution 
des dislocations tendant à accroître leur mobilité. Cette redistribution qui intervient par 
restauration pour l’alliage, se produit à la recristallisation pour le métal pur. 


(*) Séance du 13 janvier 1975. 

() G. Bouquer et B. Dusois, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1031. 
E) G. Bouquer, Thèse, Paris, juin 1974. 

6) M. HANSsEN, Mc. Graw Hill Book Company, New York, 1958. 

(+) A. G. SracEy et E. R. Perry, Cobalt, 53, 1971, p. 206. 


Laboratoire de Métallurgie et Matériaux, 
E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75005 Paris. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (24 février 1975) Série C — 509 








CRISTALLOCHIMIE. — Étude de la conformation moléculaire à l'état solide du 
N-pivalyl-L-prolyl-glycyl-diméthylamide. Note (*) de MM. André Aubry, Michel 
Marraud et Jean Protas, présentée par M. Jean Wyart. 


Structure atomique déterminée à partir des données de diffraction des rayons X. Cristaux 
orthorhombiques avec a — 11,98 À, b = 20,60 À, c — 6,27 À, desc == 1,22, V — 1 547 AS, Z = 4, 
groupe spatial P2,2,2,, R — 0,066. Conformation voisine de celle d’un chaîne peptidique. 


Les cristaux de N-pivalyl-L-prolyl-glycyl-diméthylamide ont été obtenus par recris- 
tallisation lente à partir d’une solution dans l’acétate d’éthyle. 

L'enregistrement du réseau réciproque a été réalisé sur un diffractomètre automatique 
« Nonius » Cad 3, avec le rayonnement K, du cuivre. Sur les 1 252 réflexions enregistrées, 
1 031 ont été conservées jusqu'à l'obtention des résultats. Chaque réflexion a été corrigée 
des phénomènes de Lorentz et de polarisation. L’absorption a été négligée. La structure 
a été résolue par une méthode de détermination directe des phases (!). L'affinement des 
coordonnées fractionnaires de chaque atome affecté d'un coefficient d’agitation thermique 
individuel pour les atomes d'hydrogène et anisotrope pour les autres atomes, conduit 
au facteur résiduel R = 0,066. Le tableau 1 donne les valeurs des coordonnées fraction- 
naires et de l’agitation thermique de chaque atome. La figure 1 montre la conformation 
de la molécule ainsi que les distances interatomiques et angles valentiels. 


TABLEAU I 
Coordonnées atomiques er coefficients du tenseur d’agitation thermique anisotrope (10$) défini par 
2 2 2 | 
T;= exp [— (Bai h+B2k +8,31" +$Bi2hk+8,;hl4+8; k1)] 


(Pécart type 10$ © sur les coordonnées figure entre parenthèses) 


X Y Z Bi B22 Bss Bi2 B:3 B2s 
CDs 28 899 (100) 24922 (44) 57894 (126) 1171 197 3423 9 — 209 319 
CO): 43923 (75) 27594 (37) 30450 (132) 1052 313 3168 —333 291 — 60 
CC) uses 45 641 (68) 31645 (47) 68734 (160) 770 313 2723 —259 575 904 
C (4)....... 37381 (57) 30190 (36) 49984 (100) 962 159 3248 — 12 —1 522 173 
Chasse 31215 (49) 36512 (33) 44637 (93) 444 217 2309 — 29 321 —279 
C(6)....... 19761 (66) 316GI1 (49) 14410 (131) 711 262 3271 287 376 — 16 
CE G'isss 9864 (64) 34816 (45) 2632 (119) 825 252 2911 82 -— 110 405 
C(8)....... 13014 (58) 42013 (46) 1865 (95) 825 214 959 290 — 463 630 
C(9),...... 18794 (53) 43116 (34) 23615 (87) 525 233 1140 — 35 265 — 80 
C (10)...... 10072 (53) 44709 (34) 40524 (96) 578 194 2 067 9 — 83 72 
C1)... — 935 (58) 53406 (37) 54993 (116) 434 313 2884 — 46 623 —168 
C(12)...... — 11235 (58) 54968 (37) 41353 (110) 584 197 3531 202 — 12 425 
C(13)...... —29 600 (71) 59730 (73) 39621 (209) 466 482 6027 — 48 704 641 
C (14)... —20126 (77) 58908 (51) 75146 (137) 808 217 2957 287 — 6 754 
OL): se 32780 (41) 41377 (25) 55489 (67) 832 177 2880 32 — 83 —118 
O2 ss 5471 (46) 40543 (28) 51354 (74) 829 274 3337 113 — 451 —206 
QG 11276 (43) 53839 (34) 22320 (82) 796 493 2111 —150 — 40 390 
NC si 24199 (46) 36812 (26) 27929 (73) 531 165 1665 — 35 — 56 208 
NO): 7996 (45) 51113 (30) 41972 (89) (679 239 2844 —143 — 217 12 
NO) — 19872 (49) 57641 (36) 352190 (105) 572 266 4241 — 12 551 —315 
H(N2)..... 11417 (688) 54476 (465) 25 585(1 455) 697 236 2 544 0 0 0 
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c{)c(4)C(2 110 
c{)c(s)c(3) 108 
C(t)c (4)C (5) 110 
C(6)C (7)C (8) 104 
C(7)C (8)C(9) 103 
C(9)CU0)O(2) 123 
C(9)CHO)N(2) 113 
O({2)C({O)N(2) 124 
CUO)N(2)C(1) 120 
C(O)N(2)H(N2) 118 
H(N2)N(2)C(11) 119 





C(2) SE 
Fig. 1. — Conformation moléculaire. 


Le squelette peptidique est contenu dans trois plans et les écarts aux plans moyens, 
déterminés par une méthode de moindres carrés, figurent dans le tableau IT. On constate 
que les liaisons peptidiques ne sont pas planes. Les déformations se situent au niveau des 
atomes d'azote qui adoptent ainsi une conformation légèrement pyramidale. De telles 
déformations ont déjà été mises en évidence notamment par F. K. Winkler et 
J. D. Dunitz (?). Les angles dièdres 9, W, w; et 4, calculés en utilisant les propositions de 
la commission IUPAC-IUB (Ÿ) adoptent les valeurs indiquées dans le tableau IIL. Le cycle 
pyrrolidine est de conformation endo. 


Les molécules sont associées entre elles au moyen d'une liaison hydrogène 
N (2)-—-—O(1)-I1 de longueur 2,97 À. Les caractéristiques géométriques de cette 
liaison sont montrées sur la figure 2. L'atome d'hydrogène H (N 2) et l’atome d’oxy- 
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C() 


O(2) 
Fig. 2. — Liaison hydrogène, 


gène O (1)—II s’écartent respectivement de 0,22 et 0,64 À du plan moyen de la fonction 
amide médiane. Un tel résultat, déjà rencontré dans la structure de l’aza 2-bicyclo [2.2.21- 
octanone-3 (+), s'explique par la tendance de l’atome d’hydrogène à s’aligner sur la direc- 
tion N2—O (1)—IT de façon à réaliser une liaison hydrogène aussi linéaire que possible. 


TABLEAU Il 
Écarts des atomes aux plans peptidiques (À) 


L Premier plan peptidique : 


C(4) : 0,007; C (5) : — 0,007; O (1) : — 0,000; N (1) : — 0,008; C (9) : 0,008; C (6) (*) : — 0,195; 
C (7) ) : —0,481; C (8) (*) : 0,230. 


Il. Deuxième plan peptidique : 


C(@) : —0,001; C(I0) : 0,003; O(2) : —0,001; N(2) : — 0,001; C(11)(*) : — 0,170; 
HN 2) (*) : — 0,223; O (1) (*)-II : — 0,645. 


IL, Troisième plan peptidique : 
C (11) : 0,001; C (12) : — 0,001 O (3) : 0,001; N (3) : 0,000; C (13) (*) : 0,110; C (14) (*) : — 0,033. 
(*) Atomes n’entrant pas dans le calcul du plan moyen. 


Angles dièdres entre I et IE : 81°; 1 et IL : 51°; IL et LL : 77°. 


TABLEAU HI 


Angles conformationnels 


pu = — 71°; @z = — 76°; 
Vi = 157°:; Va = 175. 
Valeur Valeur 
Angle Liaisons () Angle Liaisons €) 
&1... C(H—C (S)-N(1)-C (9) 181 01... O1) —C(5) —C 4)—-C GG) — À 
@2:... O(1)—-C (5)--N (1)—C (9) 0,3 @2... O(1) —C(5) —C (4-C (2) —125 
%1... N(—C O)--C (8)—-C (7) 33 93... O(1) —-C(5) —-C (4)-C(1) 113 
%2... C(9)—-C (8)-C (7)—-C (6) - 38 @s... C(9) —-C(I0)-N(2)-C (11) 118 
43... C(8)-C (7)-—C (6) -N (1) 28 @6... O(2) —-C{I0)-N (2)-C(11) — 7 
%s... C(P—-C (6)-N(1)-C (9) — 7 @3... C(I1)—-C(12)-N (3)—-C(13) 175 
9:... C(O-N(1)—-C (9)-C (8) — 16 O... O(3) —C(12)-—N (G3)—C(13) =. 
&3... C(4)—-C (S)—N (DC (6) 10 @... C(11)—-C(12)-N (3)-C(14) — 2 


Es... O (D—C G)-N (1)—C (6) 189 @i0-. O(3) —C(12)—N (3)—-C (14) 179 
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Il est à remarquer que cet oligopeptide, où une fonction amide secondaire est située 
entre deux fonctions amide tertiaire, adopte une conformation voisine de celle de la chaîne 
peptidique dans la polyglycine IF, la polyproline IT et dans la triple hélice du collagène (°). 


(*) Séance du 20 janvier 1975. 

(1) G. GERMAIN, P. Max et M. M. WoorsoN, Acta Cryst., À 27, 1971, p. 368-376. 

@) F. K. WinKkLer et J. D. DunITz, J. Mol. Biol., 59, 1971, p. 169-182. 

(G) Biochem. Wash., 9, 1970, p. 3471-3479. 

(+) A. AUBRY, J. PROTAS, C. M. THONG, M. MaARRAUD et J. NéEL, Acta Cryst., B 29, 1973, p. 2576-2580, 
(5) V. SASISEKHARAN dans Collagen, Ed. N. RAMANATHAN, Interscience New York, p. 69. 


A. À. et J. P. : 

Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie, 
Équipe de Recherche associée au C. N. R.S. n° 162, 
Université de Nancy 1, 

Faculré des Sciences, 

Case officielle n° 140, 

54037 Nancy Cedex; 

M. M. : 

Laboratoire de Chimie Physique macromoléculaire, 
Équipe de Recherche associée au C.N.R.S. n° 23, 
ENST C: 

1, rue Grandville, 

54000 Nancy. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des spectres moléculaires du fluorsulfate 
d’acétidiniun. Note (*) de Mme Michèle Deporcq-Stratmains, Mlle Chantal Josson 
et M. Pierre Vast, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs présentent les spectres infrarouge et Raman du composé d’addition | : Ï des acides 
fluorsulfurique et acétique. Une attribution est proposée à partir des données cristallines biblio- 
graphiques qui donnent une structure de symétrie Cs pour l'ion FSOY. 


L'’acide acétique forme des composés d’addition par liaison hydrogène avec différents 
acides forts. En particulier, Paul et coll. (!) ont cristallisé le composé d’addition 1 :1 
avec l'acide fluorsulfurique. Nous avons été amenés dans notre étude sur les dérivés 
de HSO;F à préparer ce composé et à l’étudier en spectroscopie moléculaire, en nous 
appuyant sur le travail de A. Kvick et coll. (2). Ceux-ci en examinant la structure de ce 
composé par diffraction X, ont montré qu’il pouvait être considéré comme le fluorsulfate 
d’acétidinium : CH;,CO,H}, FSO;. Ceci est en accord avec les résultats électrochimiques 
de Paul (!). 

Nous avons préparé ce sel par action de l’acide fluorsulfurique sur une solution diluée 
d'acide acétique dans de l’anhydride sulfureux liquéfié. Nous avons retenu cette méthode 
pour les avantages qu'elle présente par rapport à la réaction directe. En effet, celle-ci 
est fortement exothermique au moment où l’on atteint la stæchiométrie et on obtient 
souvent des produits jaunâtres impurs, le fluorsulfate d'’acétidinium étant peu stable 
à chaud. La forte chaleur latente de l’anhydride sulfureux liquéfié permet de thermostater 
la réaction. De plus, dès que la quantité d’acide fluorsulfurique nécessaire est ajoutée, 
le fluorsulfate d’acétidinium précipite. Après filtrage et plusieurs lavages au SO;, nous 
obtenons ainsi un produit très pur, ne présentant aucune fluorescence en spectroscopie 
Raman. 


Les spectres Raman ont été enregistrés sur un spectromêtre « Coderg » PH Il 
à monochromateur double et sur un triple monochromateur T 800, équipés d’un 
laser « Spectraphysics » à argon ionisé. Nous avons utilisé ses deux principales raies 
d'émission : 4 880 et 5 145 À. 


Pour les spectres infrarouges, nous avons utilisé uns pectromètre « Perkin-Elmer » 457. 
Les spectres ont été de réalisation difficile, le nujol étant rapidement attaqué par notre 
produit. Nous avons été obligés d'effectuer des dépôts à sec sur des fenêtres en AgCl 
et pour mieux résoudre les nombreuses bandes obtenues, faire une suspension de 
fluorsulfate dans le tétrachlorure de carbone. 


Nous donnons dans le tableau ci-après les différentes valeurs des fréquences observées 
dans les spectres obtenus. 


Selon les données radiocristallographiques (?), nous sommes en présence de deux 
ions FSO, et CH;CO,H; réunis en longues chaînes par liaisons hydrogènes. L’ion fluor- 
sulfate est fortement perturbé par ces liaisons, il possède une symétrie Cs, la liaison S— O 
non perturbée par les liaisons H étant très différentes des deux autres. A partir des données 
bibliographiques et plus particulièrement de notre étude sur le sel de nitryle (*), nous avons 
pu attribuer les neuf raies correspondantes (voir tableau). La vibration v, (A) pour laquelle 
la valeur attribuée à 767 cm" en Raman et 775cm° ! en infrarouge correspondant à v, (S—F) 
se trouve dans une zone où, selon les résultats précédents de l’un d’entre nous (*) l'hydro- 
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lyse se fait sans coupure de la liaison S—F, ce que l'expérience vérifie. Nous avons remarqué 
que la vibration v, (4”) correspondant à la liaison S—F à une intensité, surtout en infra- 
rouge beaucoup plus forte que dans les spectres des fluorsulfates alcalins et alcalino 
terreux. Nous l’expliquons par le fait que la liaison hydrogène perturbe uniquement les 
liaisons S—O. Nous avons retrouvé ce même phénomène dans d’autres dérivés de l'acide 
fluorsulfurique présentant des liaisons H, avec inversion même en Raman des intensités 
des vibrations v, (A') (S—O) et v, (A') (S—F) (°). 








TABLEAU 
FSO> 
Raman Infrarouge (Cs) CH;,COHŸ 
3048 (1)... _ _ vs (CH3) # 
3000 (0).... ; : { Vas (CH3) ee 
HS ONE 7) DAS 7 iv (CH) = 
2450 bande _ — v(O-H) 
1 850 bande - — v(O-—H) 
1 620 ep. f Vi Vs _ - 
1 550 m ' _ v (C—-0O) - 
1432 (1)... l .. N ô: (CH) _— 
1 416 (1).... 1420 Tf \ { Ôss (CH) _- 
1366 (1).... 1370 TF - ë, (CH) _- 
1305 (1).... 1320); 
2 = ’ = Le 
LAS large bande Vs 
QT 000 Fe ' À 
577} 1120 y (OH) 
1 067 (10)... 1070 m vi A’ _ 
1 038 (0).... 940 F - p (CH;) 
905 (3)... 905 Tf _ v(C—C) - 
TO es 715 TE v2 A’ _- _ 
615(1).... | {lc _c- 
OO sie 7, LE EME Ee # 
588 (1).... 590 ep. va A’ _ _ 
571:(1)::.4 575 TF v; À’ - - 
568 (2)... 570 TF Vo À” - _ 
470 (1)... 470 Tf - ô (C—C—0O) _ 
416(1).... } { vs A’ é à 
412 (3)... | MOTE | vw A = 2 
137 (0)... j L 
131 (0)... | : à : 010 


Pour l'attribution des fréquences correspondant à l’ion acétidinium nous avons utilisé 
les données concernant l’acide acétique et plus particulièrement l'ion dimère cyclique (5) 
ainsi que les résultats de Casadevall (7) et de Jonsson (#) qui ont étudié le sulfate d’acéti- 
dinium respectivement en Raman et rayons X. Nous avons noté en particulier la dispa- 
rition de la fréquence correspondant à la liaison C—O à 1 665 cm” !, le léger épaulement 
à 1 620 cm”! en infrarouge pouvant être attribué à l’ion fluorsulfate (?). Par contre, elle 
réapparaît à la fusion lorsque l'on fait le spectre infrarouge au-dessus de 60°C. A Ia recris- 
tallisation du produit elle disparaît de nouveau. Ceci ne peut s'expliquer que par une 
destruction partielle à l'état liquide du fluorsulfate d’acétidinium par rupture de liaisons H. 
Nous rappelons que la cristallisation du sel est fortement exothermique, et qu'elle n'appa- 
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raît qu’à la stœchiométrie. La bande à 1 550 cm}, faible à l’état fondu, ne peut s’attribuer 
qu’à l’ion acétidinium. Nous pensons qu'elle correspond aux liaisons C—O de cet ion. 
En effet selon (°) elles sont égales à 1,273 et 1,261 À, ce qui correspond à une distance 
moyenne entre une simple et une double liaison C—O dont les fréquences caractéristiques 
se situent respectivement dans les régions 1 200-1 300 et 1 600-I 800 cm” !. 


s 


Quant à l'attribution des fréquences correspondant aux deux liaisons hydrogènes, 
nous avons utilisé les données habituelles. La détermination la plus difficile concerne 
l'attribution de v (OH). En eflet à partir de la relation de Nakamoto (!°) entre les dis- 
tances O—O (2,583 et 2,565 À) et O—H %# 1,06 À selon (?) nous devons trouver pour 
la distance O—0O la plus longue une bande v (OH) vers 2 500 cm” !, fréquence qui peut 
être attribuée en outre à une raie de combinaison v,+-v; de l’ion FSOY (°). 


L'étude actuellement en cours d’autres dérivés de HSO;F comportant des liaisons 
hydrogène doit nous permettre de compléter ce travail. 


(*) Séance du 20 janvier 1975. 

() R. C. PauL, S. K. VasisiT et K. C. MALHOTRA, Anal. Chem, 34, 1962, p. 820. 

) À. Kvick, P. G. Jonsson et I. OLOVsoN, Znorg. Chem., 8, 1969, p. 2775. 

() M. DEPORCQ-STRATMAINS €t P. Vasr, J. Chim. Phys. 67, (5), 1970, p. 1 000. 

(*) P. BERNARD, Ÿ. PARENT Ct P. VasT, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 767. 

(5) C. Josson, M. DEerorco et P. Vasr, Résultats non encore publiés. 

(5) S. FENEANT-AYMARD, Thèse, Paris, 1953: M. HAURIE et A. Novak, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 146. 
(7) A. CasADEVALL, G. GAUQUIL ct R. Corkiu, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 187. 

(6) P. G. Joxssox et I. OLOVSON, Acta cryst., B 24, 1968, p. 559. 

() A. Ruorr, J. B. MINE, G. KAUFMAN et M. LEROY, Z. für Anorg. AI. Chem., 372, 1970, p. 120. 
(9) K. NAkAMOTO, M. MaARCOSTIES et R. E. RUNDLE, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6480. 


M. D.S. : 
Laboratoire Spectroscopie Raman: 
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CHIMIE MINÉRALE. — Caractérisation des solvates résultant de la décomposition 
du nitrate de nickel IL hexapyridine. Note (*) de MM. Michel Prost et Robert 


Diemiaszonek, présentée par M. Paul Laffitte. 


Le nitrate de nickel Il hexapyridine, (E) est décomposé suivant différentes conditions de tempé- 
rature et de pression. La thermogravimétrie, l'analyse thermique différentielle et les analyses chimique 
et radiocristallographique permettent de mettre en évidence trois nouveaux solvates à moindre 
teneur en pyridine (Py}, soit : Ni (NO3)2, 3 Py (D): Ni (NO3h, 2 Py (HE); Ni (NO3h2, 2 Py, 
2 H:0 (IV). Par rapport à ces formules, des écarts à la stoechiométrie de 0,1 à 0,4 mole/Ni des 
constituants Py, H,0 et éventuellement nitrate peuvent être décelés. Un diagramme-type de diffrac- 
tion X identifie chacun des solvates (1) à (IV). 


Aux fins de comparaison entre divers solvates du nitrate de nickel, nous avons obtenu 
puis décomposé le nitrate de nickel [IT hexapyridine dans des conditions analogues à celles 
précédemment utilisées pour l'étude des ammines [(?), (*), (S)]. 


25 (©) 75 125 175 225 TK 


© 


| 
| 
À 


” Ar exo 
T 
25 
endo 
50 qu) 
HN 
75 
EN NiO 4x 
NiO 14 x 
m4 
Fig. 1. — Thermogrammes de décomposition de (1) (trait gros) et (1V) (trait fin). 


Conditions (B) : masses initiales : »79 = 10 g, poudre étalée en couche mince. 


Analyses thermiques différentielles correspondantes : appareil DSC-1 « Perkin-Elmer ». 
Conditions : montée de température : 240°C/h. 
Sensibilité de la détection du flux thermique : 4 mcal.s7!. #19 — quelques milligrammes. 


La préparation de (1) par une méthode normalisée inspirée de celle de King et coll. (!) 
a déjà été décrite (?). Le solvate obtenu contient toujours après purification, en moyenne 
1,5 % (en poids) d’eau résiduelle libre. Cette teneur en eau ne semble pas influencer nota- 
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blement l'allure de son diagramme de diffraction X, ni celle de ses divers thermogrammes 
de décomposition. 


Les essais thermogravimétriques relatifs à (I) ont été réalisés dans les conditions 
suivantes : 


— décomposition à l’atmosphère et à la température ambiantes (A): 

— décomposition à l’atmosphère ambiante en montée lente de température (étuve, 
5°C/jour) (B); 

— décomposition isotherme sous vide dynamique (30 à 100°C, pression résiduelle 107? 
à 1071 Torr) en thermobalance « Ugine-Eyraud » modèle B 60 (C). 


Les thermogrammes de décomposition des solvates (1) et (IV) et la microanalyse des 
éléments C, H, N, Ni conduisent aux formules proposées; un diagramme-type de dif- 
fraction X identifie chaque solvate. 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — D'après la figure 1, il est facile de caractériser par 
des paliers les solvates (II) et (III) [pertes de masse théoriques à partir de (1), respective- 
ment, Am % théoriques — 36,10 et 48,13, observées 42,0-49,4]. Suivant les divers essais 
on observe presque toujours un défaut de 0,1 à 0,4 mole de pyridine par rapport à la stæ- 
chiométrie pour (Il). Le solvate (IIT) est peu stable à l'atmosphère ambiante et aux tempé- 
ratures de sa formation : si l’essai est interrompu, (III) s’hydrate rapidement pour conduire 
à (IV) comme on le vérifie par examen radiocristallographique; si au contraire l'essai 
est poursuivi, (III) s’hydrolyse lentement à partir de 95°C par action de la vapeur d’eau 
ambiante pour engendrer l’hydroxynitrate (HN) 2 Ni(OH),, Ni(NO;), [(), (), () 
(Am % théorique — 81,33, observée 81,5) stable entre 155 et 200°C. Ce dernier composé 
se transforme vers 225°C en NiO,;, noir microcristallin (Am% théorique = 88,63, 
observée 88,5). 


L'analyse thermique différentielle correspondante fournit quatre pics endothermiques 
avec les caractéristiques suivantes : 


TABLEAU 





Domaine 
de températures Maximum 
N° du pic Transformation (°C) (°C) 
less (@) + (HI) 32-50 47 
D Rates date QD) + () 50-80 très étalé 
eee ete (HI) + fusion 115-125 121 
non congruente 
Fes Hess hydroxynitrate + NiO très étalé 255 


La décomposition de (IV) réalisée de manière identique sur un solvate obtenu après 
plusieurs années dans les conditions (A) témoigne de la transformation (EV) — (I) 
avant la décomposition finale en hydroxynitrate puis oxyde (Am % théoriques à partir 
de (IV) — 9,56-67,44-80,18, observées 11,8-68,0-80,2). L'analyse thermique différentielle 
correspondante fournit un double pic endothermique pour la déshydratation et la suite 
de la thermolyse est analogue à celle de (1). 
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L'ensemble des thermogrammes isothermes de la figure 2 ne révèle pas de palier carac- 
téristique de (II) mais seulement un ralentissement de la vitesse de décomposition pour 
Am voisin de 36 %, c’est-à-dire correspondant sensiblement à la perte de trois molécules 
de pyridine. Cependant le diagramme de poudre caractéristique de (II) peut être conve- 
nablement obtenu à partir d’un essai interrompu à ce degré d’avancement de la décompo- 


am 











40 





temps / heures 


Fig. 2. — Thermogrammes de décomposition de (1). 
Conditions (C) : 170 — 30 et 100 mg. 


sition. Suivant la température de l’isotherme, le terme de la décomposition correspond 
à la perte de : 


3,78 + 0,09 mole Py/Ni pour 30 <1<& 50°C; 
3,90 + 0,15 » » » SS£<t< 70°C; 
4,38 + 0,10 » » » 75 £ 1 < 1000C. 


Aux températures comprises entre 90 et 100°C, le résidu thermogravimétrique fond; 
le solide obtenu par refroidissement présente encore, après broyage et réhydratation, 
la structure de (IV) malgré les variations de composition enregistrées. D’après ce qui précède, 
le domaine 55-65°C apparaît comme le plus propice à l’obtention de (IT) suivant les 
conditions (C). 

Les diverses interprétations proposées s’appuient également sur les analyses chimique 
et radiocristallographique des échantillons « trempés » c'est-à-dire refroidis à la tempé- 
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rature ambiante à l’intérieur d’un dessiccateur après prélèvement. Enfin, l'étude directe 
aux rayons X d’un échantillon de (F) ou de (IV) en cours d'évolution thermique, au moyen 
d’une chambre à défilement (?) confirme les résultats obtenus : il n’apparaît pas de trans- 
formation polymorphique supplémentaire par trempe. 

L'ensemble des essais réalisés rend compte de la transformation (EEE) — (IV) et de 
la transformation inverse. Aussi la réaction correspondante, soit 


Ni(NO;),2Py, 2H,0 æ Ni(NO;): 2Py +2H0t 


semble pouvoir donner lieu à un équilibre parfaitement réversible, pourvu que la tempé- 
rature ne dépasse pas 90°C. Nous poursuivons l'étude des solvates (1) et ([V). Divers 
résultats relatifs à leurs spectres infrarouges (!°), ultraviolets, et à leurs propriétés thermo- 
dynamiques et magnétiques seront présentés ultérieurement. 


(*) Séance du 13 janvier 1975. 

() H. J. S. KinG, À. W. CRUSE et F. G. ANGELL, J. Chem. Soc., 1932, p. 2928. 
() J. Bousquer, M. Dior et M. Prosr. J. Chim. Phys. 3, 1973, p. 498. 

6) M. PRosT, H. CHARCOSSET et J. ROBIN, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 88. 
€) M. PRosr et J. RoBiN, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1820. 

(6) M. Prost et P. PICHAT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 69. 

(6) D. WEIGEL, Thèse, Jouve, Paris 1960. 

C) D. WeiceL, B. IMEuiK et P. LAFrITTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 345 et 544. 

@) D. Louër, Thèse, Rennes, 1969. 

@) M. Prosr et B. MENTZEX (à paraître). 

(9) M. Prosr, P. C. VERSAUD et P. PIcHAT, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 451. 


Laboratoire de Chimie industrielle et analytique, 
Département de Chimie industrielle, 
Bât. 401, 
IL N.S. A. de Lyon, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69621 Villeurbanne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la méthylation du dioxo-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 
as-triazino [4.5-a] indole. Note (*) de MM. Max Robba, Daniel Maume et Jean-Charles 
Lancelot, présentée par M. Georges Champetier. 


La méthylation du dioxo-l.4 tétrahydro-1.2.3.4 as-triazino [4.5-a] indole est effectuée avec 
le sulfate diméthylique et le diazométhane. Elle conduit à des mélanges de dérivés O- et N-méthylés 
qui sont séparés et dont la structure est établie. 


L'accès au dioxo-1 .4 tétrahydro-1.2.3.4 as-triazino [4.5-a] indole 1 a été réalisé soit 
par cyclisation du N-carbéthoxyhydrazide du carboxy-2 indole (!), soit par transposition 
de l’oxadiazolone 2. Il présente plusieurs formes tautomères telles que par exemple 1 & 
et 1. Le spectre infrarouge (nujol) du dérivé obtenu présente deux fortes bandes CO 





O OH O0 
NN ST NN N 
Fe Pr 
RAT ee 7 
[e] [e) OH 
1 ia 1b 
Eee f 
N LA ÈS NH D NCHs 
5 | LH N lon 
M NR h 3 Ro 
Y ë 
2 R=H 7 8 
3 R=CH; 
0 R 
& SK NN 
NR | 
NC ed 
(e oO 
5 R=H 9 R=OCH3 Ri=H 
6 R=NHCOCH; 10 R=OCH3 Ri = CH 


à 1 720 et 1 660 cm ! ainsi qu’une bande NH à 3 210 cm ! ce qui est en faveur d’une forme 
tautomère préférentielle 1. Après chauffage pendant 1 h dans la pyridine la dione 1 donne 
une forme polymorphe dont le spectre infrarouge est différent (vco = 1 695 cm! et 
Vxu = 3130 et 3205 cm‘). La transformation inverse est réalisable par chauffage dans 
le dioxanne au reflux pendant 3 h ou par sublimation à 270° sous 0,05 mm. 

L'existence de la structure isomère-N-aminoimide 4 pouvait être envisagée. Elle a été 
exclue après synthèse de ce dérivé par action du chlorure de thionyle sur la dione 1 en 
solution pyridinique à température ambiante, F 237° (éthanol); spectre infrarouge 
CO à 1 730 et 1 790 em", NH à 3 180 et 3 340cm° !; spectre de RMN : 5 à 7.30.107$(H9), 
7,70.107% (H 5, 6, 7, 8) et 5,03.10 7% (NH). La structure du dérivé 4 est établie par désa- 
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mination avec l’acide nitreux qui donne l’imide 5, F 270°, spectre infrarouge : CO à 1 710 
et 1785cm ', NH à 3200cm !; spectre de RMN : 8 à 7,30.107% (H9) et 
7,70.107$ (HS, 6, 7, 8). De plus l’acétylation conduit au dérivé 6, F 204°, spectre 
infrarouge : CO à 1 675, 1 765 et 1 800 cm !, NH à 3 280 cm” !. 

L’action des agents de méthylation sur la dione 1 conduit uniquement à des structures 
dérivées des tautomères 1 et 14. La réaction avec le sulfate diméthylique dans la soude 
aboutit à un mélange des dérivés 7 (90 %7) et 10 (10 *) qui a été séparé par cristallisation 
fractionnée. 

La structure du dérivé 7, F 312°, spectre infrarouge : CO à 1 660 et 1 685 cm” !, est 
établie par comparaison avec le produit univoque résultant du réarrangement de l’oxa- 
diazolone 3 (?). L'étude du spectre de RMN confirme la structure du dérivé 10, F 162° 
(éther éthylique); spectre infrarouge : CO à 1680cm°!; spectre de RMN 
ô à 7,10.107% (H 10), 7,40.107% (H7, 8), 7,80.107° (H9), 8,50.10"$ (H 6), 
3,60.107$ (NCH.;) et 4,0.107° (OCH,). 

Les réactions mettant en jeu le diazométhane en solution dans l'éther et le dioxanne ou 
la pyridine donnent des mélanges plus complexes. Le premier jet de cristallisation est 
constitué de 50% de dérivé méthoxylé 9, F 226° (méthanol); spectre infrarouge : CO 
à 1 685 cm”! et NH à 3 210 cm !; spectre de RMN : à 7.107°(H 10), 7,40.107% (H 7,8), 
7,80.107% (H 9), 8,40.107$ (H 6) et 3,95.107% (CH). Les eaux mères contiennent 50 % 
d'un mélange à parties égales des dérivés 7, 8, 9 et 10 qui a été séparé par chromatographie 
en phase gazeuse préparative. La structure de la dione 8 est établie par méthylation du dérivé 
N-méthylé 7 avec le diazométhane qui fournit un mélange des dérivés 10 et 8 identifié 
par RMN et séparé par chromatographie en phase gazeuse, F 162°, sublimable à 160° 
sous 0,05 mm; spectre infrarouge : CO à 1 660 et 1 690 cm !; spectre de RMN 
8 à 7,40.107$ (H 7, 8, 10), 7,80.107% (H 9), 8,30.107% (EH 6) et 3,50.107° (CH;). 

La structure assignée au dérivé 9 est confirmée par méthylation avec le sulfate dimé- 
thylique dans la soude qui conduit au dérivé N- et O-méthylé 10. 

Les spectres infrarouges sont déterminés dans le nujol et les spectres de RMN dans 
le DMSO-d,. Les analyses élémentaires sont en accord avec les structures proposées. 
Les résultats expérimentaux seront publiés ailleurs. 


(*) Séance du 23 décembre 1974. 
€} M. Rossa et D. MAUME, Tetrahedron Letters, 1972, p. 2333. 
(2) M. Rogga, D. MAUME et J.-C. LANCELOT, Tetrahedon Letters, 1973, p. 3235. 


Laboratoire de Pharmacie chimique, 
U. E. R. des Sciences pharmaceutiques, 
1, rue Vaubénard, 

14032 Caen Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition 1-4 sur la cis-cyclooctène-2 one-1 : rôle des composés 
organo cuivreux et des magnésiens en présence de sels cuivreux. Note (*) de MIS Anne 


Camus, Anne Diara et M. Jean-Claude Damiano, présentée par M. Henri Normant. 


L'action des précipités obtenus par addition de chlorure cuivreux à l’iodure de méthyl magné- 
sium en proportions variables sur la cis-cyclooctène-2-one-1 a été étudiée. La composition de chacun 
des précipités a été précisée. Le rôle essentiel du magnésium pour une addition quantitative a été 
démontré. 

L'action du méthyl cuivre et du phényl cuivre sur la même cétone a également été étudiée. 
On a observé la formation de méthyl-3-cyclooctanone avec un rendement de 15 % lors de l’addition 
du méthyl cuivre alors que le phényl cuivre ne conduit à aucune addition 1-4. 


On sait que l’addition des réactifs de Grignard sur les cétones éthyléniques, en présence 
de quantités catalytiques d’ions cuivreux, conduit à une addition 1-4 (!) : 


(1) RMgX, Cu * 


LES Ds à 
C=Ce C0 =} LOS CH=C=O "(D 
| 
R 











(2) H30+ 


on admet que des composés organo-cuivreux se forment lors de ces réactions [(?), (*), (1. 

Dans un précédent travail (f), nous avons montré que la cis-cyclooctène-2-one-l sous 
Paction de l’iodure de méthyl magnésium en présence de chlorure cuivreux dans un 
rapport 10/1 conduit presque quantitativement à la méthyl-3-cyclooctanone. 


CH, 


BL -S D 


Nous rapportons ci-dessous quelques observations sur la composition des organo- 
métalliques qui prennent part à la réaction (I). 

Nous avons fait réagir le méthyl cuivre (!*) à la température de —60° sur la 
cyclooctène-2-one-1 dans l’éther. Nous avons obtenu 15% de méthyl-3-cyclooctanone. 


La température relativement basse à laquelle nous avons travaillé peut être un facteur 
d'explication de cette addition, qui n'avait pas été observée par House (2 b) travaillant à 
une température de —10°, lors de l'addition du méthyl cuivre sur la méthyle-5-cyclo- 
héxène-2-one-l. La faible quantité de cétone saturée obtenue peut s'expliquer par la 
décomposition de l’organo-cuivreux au fur et à mesure que la température s'élève. Nous 
avons vérifié qu’une quantité catalytique de méthyl cuivre en présence de tétraméthylplomb 
en excès ne donne aucune addition : par contre, en présence de magnésium, le rendement 
en cétone saturée est presque quantitatif. 

Le phényl cuivre, dans les même conditions, ne donne aucune addition; ce résultat rejoint 
celui de Rivière (*), qui a montré que le phényl cuivre ne s’additionnait pas sur la 
méthyl-4-cyclohéxène-2-one-1. En présence de magnésiens, le phényl cuivre donne une 
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addition 1-4, cependant les rendements en cétone saturée sont inférieurs à 35 %. Il en est 
de même lors de l'addition de l’iodure de phényl magnésium en présence de chlorure 
cuivreux, là encore, les rendements sont du même ordre et la réaction est plus lente pour le 
dérivé phényle que pour le méthyle. 

Nous avons alors essayé de déterminer la composition des précipités qui participent à 
l'addition 1-4, puis de comparer leur action sur notre cétone. 


À. ÉTUDE DES PRÉCIPITÉS FORMÉS PAR RÉACTION ENTRE CuC] Er CH,Mgl. — Nous avons 
étudié les précipités dont les rapports CuCl/CH,Mgl sont les suivants : 3/1; 2/1; 1/1; 
1/2; 1/5 et 1/10. Tous ces précipités ont été formés dans l’éther. Le précipité 1/1 est jaune, 
insoluble dans l’éther : selon Gilman (%), il consisterait en méthyl cuivre, bien qu’il 
apparaisse plus stable que ce dernier (?). Ces précipités possèdent des propriétés différentes 
suivant la quantité de magnésium présent en excès : lorsque celle-ci est importante, on 
observe une diminution de la stabilité thermique lorsque le rapport CuCl/CH,Megl 
diminue : pour le rapport 2/1 la température limite de stabilité est — 5°; pour 1/1 de —10°; 
et pour 1/2 de —20°. Par contre la stabilité thermique croît lorsque l'excès de magnésien 
et les produits secondaires de la réaction sont éliminés par des lavages abondants à l’éther. 

De même l’hydrolyse et la décomposition thermique donnent des résultats différents 
suivant la grandeur du rapport CuCl/CH,Mzgl. L'hydrolyse ne fournit pratiquement que 
du méthane, l'éthane est présent en quantité de l’ordre de 1 %; le rapport R/Cu varie 
de 0,68 à | lorsque le rapport CuCl/CH,M£gl passe de 3/1 à 1/10. Lors de cette hydrolyse 
le magnésium est totalement solubilisé alors que le cuivre ne l’est pas. Dans la solution 
aqueuse neutre la quantité d’iode est le double de celle de magnésium ce qui laisserait 
supposer que le magnésium pourrait être combiné sous forme" de Mg. 

Par décomposition thermique à température ambiante on n’obtient pratiquement que 
de l’éthane pour les rapports 1/5 et 1/10. 


Les quantités d’halogène et de magnésium diminuent à mesure que le rapport 
CuCI/CH,Mzgl augmente, bien que dans tous les cas le rapport R/Cu demeure inférieur 
à 1/4 et cela, que les précipités soient lavés ou non. L'ensemble des propriétés de ces 
précipités est résumée dans le tableau. 


TABLEAU 
CH: C2He 
CuCI/CH ;Mgl Cu/Mg CH;/Cu Cu Mg X [64] CE) 
Siren - 1/4 
D assassin ) <1/4 = 0,68 +3 «0,1 <0,1 = 99 «1 
Hesse j | 
HP vu chers | 
Soie ones «4 1/4 «1 3 € £ = 99 <1 
1H0............ | 
Ces résultats représentent la valeur moyenne de plusieurs essais. 
B. ÉTUDE DE LA RÉACTIVITÉ DES PRÉCIPITÉS. — Nous avons comparé la réactivité des 


différents précipités lavés et non lavés envers la cis cyclooctène-2-one-1, à 0° dans l'éther. 
Les précipités non lavés conduisent tous à une addition 1-4 quantitative: par contre, les 
précipités lavés donnent de faibles rendements en cétone saturée. 
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D'après House (?*), la présence de composés de type MgX, paraît indispensable pour 
l’addition 1-4. Nous n'avons pas observé d'augmentation de rendement en cétone saturée 
lorsque le bromure de magnésium est ajouté aux précipités lavés:; ceci va dans le sens 
d'observations de Rivières (“}, pour laquelle seul l’halogénure de formation serait réactif. 


Notons, que l’on a observé () que MgBr, réagit avec le méthyl cuivre pour donner un 
complexe qui ne contient plus de groupements méthyles. 


En conclusion, nos observations sur la composition du produit de la réaction entre CuCI 
et CH;Megl, en particulier d’après l'étude des précipités les plus stables : rapport 3/1 
et 2/1 : suggèrent une structure du type : 


(CH;-Cu);CuX, MeX, (HD), 


cette structure est différente de celle proposée par Dubois (°) dans le cas du dérivé éthyle 
préparé de façon identique : Cu/Mg dans le rapport 1/4 : aussi bien que de celle proposée 
pour la série aromatique (?*) : (Ph—CuZ)  (MgZ')*', Z, Z' étant halogène ou phényle. 

La composition du complexe (HIT) a tendance à se modifier à mesure que l’on se rapproche 
des conditions catalytiques entre le sel cuivreux et le réactif de Grignard : déjà pour un 
rapport 1/2 la quantité de magnésium et celle de l’halogène présentes dans le complexe 
sont pratiquement nulles. Il semble probable que la plus grande stabilité thermique du 
complexe par rapport au méthyl cuivre soit due uniquement à la présence d’halogènes 
retenus mécaniquement. 


Il semble qu'il y ait d’abord formation d’un complexe assez stable dans lequel les atomes 
de cuivre sont liés en partie à des groupements méthyle et à des atomes d’halogène, et en 
partie substitué par des atomes de magnésium. L'excès de magnésien agirait ensuite sur 
ce complexe dont la structure se rapprocherait alors de celle du méthyl cuivre. Des structures 
du type (II) ont été constatées récemment dans le cas de composés organo-cuivreux 
aryliques (!°), et proposées pour des complexes organo-métalliques mixtes du cuivre et de 
l’argent (!!). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les conditions générales de l'addition de la cis-cyclooctène-2- 
one-1 sur le réactif de Grignard en présence de chlorure cuivreux, ainsi que l’identification 
des produits de la réaction ont été décrites précédemment (*). 


— Réaction avec le méthyl cuivre. — La cétone est ajoutée à la suspension de méthyl 
cuivre dans l’éther à — 60° et on laisse la température monter lentement jusqu’à 20° : dans 
le cas du phényl cuivre l’addition de la cétone se fait à O°. 

— Essais sur les précipités formés par réaction entre CuCl et CH;,Mgl. — Les précipités 
ont été préparés par addition de CH;,Megl sur CuCI en suspension dans l’éther à 0° pour le 
rapport CuCI/CH,Mzgl et à —20° pour les autres. Au bout de 6 h le précipité est lavé à 
Péther sous azote. A la suspension éthérée, à 0°, on ajoute, en agitant, de l’eau dégazéifiée : 
en laissant remonter la température, on observe un dégagement gazeux dont on mesure le 
volume. Ce gaz est identifié par GPC analytique, le magnésium et le cuivre sont dosés par 
complexométrie (1?) : leur analyse n’a pu être effectuée à l’état sec, le produit étant explosif 
à température ambiante sous azote. 


Le Professeur G. Costa nous a permis de mener à bien ce travail en accueillant J.-C. Damiano dans 
son laboratoire. 


(#) Séance du 16 septembre 1974. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’isomérisation thermique du photo-oxyde d’anthracène. 
Capture du produit primaire, le diépoxyde en méso. Note (*) de M. Jean Rigaudy, 
Me Joële Baranne-Lafont, MM. Albert Defoin et Nguyen Kim Cuong, présentée 
par M. Henri Normant. 


La capture du diépoxyde en sméso 2, sous forme de produit d'addition 6 avec le N-méthyl-ma 
léimide, montre qu'il constitue bien le premier terme de l'évolution thermique du photo-oxyde 
d’anthracène vers le diéther o-quinodiméthanique transitoire 3, qui conduit ensuite aux dimères 
ou au diéther 4. Le produit d'addition 6 fournit par réduction un produit d’addition 1-4 de 
l’anthracène 5 et l'analyse en RMN ('H) apporte diverses précisions sur les structures stériques 
de 5 et de 6. 


Par chauffage dans divers solvants, le photo-oxyde d’anthracène 1 peut fournir succes- 
sivement deux dimères, ou bien s’isomériser en un diéther benzocyclobuténique 4 si l’on 
opère en solution très diluée et à haute température (!), et il a été montré que ces deux types 
de dérivés devaient provenir d’un précurseur commun, le diéther o-quinodiméthanique 3, 
évoluant par dimérisation ou par cyclisation. L’adjonction de philodiènes, anhydride 


— | — a 0 


! | x 


D GE “0 Diméres I et Il 


5 


maléique ou N-méthyl-maléimide, en excès modéré, supprimait en effet les transformations 
précédentes tandis qu’on isolait, en rendements élevés, des produits d’addition du 
diéther 3 tels que 7. 


Nous avions supposé que le passage du photo-oxyde 1 au diéther 3 impliquait inter- 
médiairement une isomérisation en un diépoxyde du cycle méso 2, subissant ensuite aisé- 
ment une double ouverture concertée en son tautomère de valence, le diéther 3. Nous 
apportons maintenant la confirmation expérimentale d’un tel processus. 

Après un long reflux (16 h), sous azote, d’une solution benzénique de photo-oxyde 
(2.107? mole/l) additionnée de N-méthyl-maléimide (2,2.1072 mole/l)}, une chromato- 
graphie sur couche mince de silice [« Merck G. F. 254 »; éluant : CH,CI1,-Et,0 (3 %)] 
a permis d'isoler, à côté de l’anthraquinone et du produit d’addition 7, majoritaire, 
Fig 224-225, déjà décrit (!), une faible quantité d’un nouveau composé, moins élué que 
les précédents. Ce composé, C,,H,$O,N, en cristaux incolores, F,,, 318-319° (THF) 
(sublim.), est un produit d’addition 1-4 du diépoxyde en /méso, de constitution 6. 
De plus, ainsi que le montrent les résultats de divers essais, rassemblés dans le tableau I, 
le pourcentage, modique, en ce nouveau produit d’addition dans le mélange réactionnel 
s'accroît aux dépens de 7 lorsqu'on augmente la concentration en philodiène, jusqu’à 
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Pinversion en sa faveur quand on utilise dix moles de W-méthyl-maléimide pour une 
de photo-oxyde. Cette observation s'accorde avec le caractère d'intermédiaire du 
diépoxyde 2 entre le photo-oxyde 1 et le diéther o-quinodiméthanique 3. 


TABLEAU I 


Pourcentages des produits d'addition 6 et T isolés per CCM après reflux du photo-oxyde 1 
en benzène avec des proportions variables de N-méthyl-maléimide (NMM) (durée 16 h} 





Rapports Produit d’addition 
molaires — — Anthra- Rdt 
NMM/photo-oxyde 6 7 quinone global 
Lloret 10 76 6 92 
RE 26 59 8 93 
Oise rninnness 52 29 8 89 


La constitution 6 du nouveau produit d’addition, conforme aux données de l'analyse 
centésimale, de la spectrométrie de masse (pic mol. à 321) et de l’infrarouge (Vco imide, 
en « nujol », à 1705 et 1780 cm!) a été établie chimiquement par une double 
désoxygénation réalisée selon (?) par action, à température ambiante, du zinc et du 


d Lo NH co /H £o H 
CHYN co CH 
5 8xo 5 endo 
H_o 
H 
H N-CH, 
H co” s 
6a 





mélange Nal+KOAc dans l'acide acétique aqueux. Ce traitement conduit de manière 
pratiquement quantitative à un produit d’addition 1-4 de l’anthracène, 5, C,5H,$O,N, 
Fix 261-262° (THE) (sublim.) (ve imide, en «nujol», à 1695 et 1775 cm !), qui se 
distingue du produit d’addition isomère en 9-10, 8, résultant de l’addition directe du 
N-méthyl-maléimide (), par une absorption dans l’ultra-violet nettement naphtalénique 
[dans Et,O, À nm (log &) : 319 (2,16); 314,5 (2,22); 305,5 (2,50); 301,5 (2,39): 
285,5 (3,65); 274,5 (3,87); 264,5 (3,87); 255,5 (3,79); 231 (4,92)]. 

Par chauffage prolongé (10 h) au reflux du DMSO, le produit d’addition 1-4, 5, 
fournit essentiellement du produit d'addition 9-10, 8, (80 %), aux propriétés physiques 
très semblables (F,.. 264-265°, même adsorption sur silice), à côté d’un faible pourcentage 
d’anthracène, et il est probable que cette transformation procède d’une dissociation 
du produit d’addition 1-4, en anthracène et philodiène, suivie d’une recombinaison en 
son isomère 9-10, plus stable. 

Les déplacements chimiques observés en RMN (TH) (voir tableau Il) confirment les 
constitutions de produits d’addition 1-4 attribuées à 5 et à 6, en particulier par la 
présence de signaux correspondant aux H éthyléniques en 2-3. Par ailleurs, ils autorisent 
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TABLEAU Il 
Déplacements chimiques (8) des divers H (107%) dans CDCIs (ôrus — 0) 








H situés sur positions Produit d’addition 5 exo Produit d'addition 6 Produit d’addition 8 
Pts sie a MN st 4,55 (m) 3,21 (mn) 
RS ES ET Re 6,53 (g) 6,30 (q) 
D 10: anni. mue 7,69 (s) 4,04 (s) 4,78 (1) 
Benzo.................. 7,84-7,26 (AA'BB') 7,63-7,43 (AA’BB') 7,42-7,06 (mn) 
N—CH3................ 2,96 (s) 2,97 (s) 2,49 (s) 
11-12 (en «& des CO)... 3,06 (r) 3,64 (+) 3,19 (r) 


certaines déductions quant à leurs structures stériques. Ainsi, la comparaison des dépla- 


F7 Rad | 
cements chimiques des protons des groupes CHEN des produits d’addition anthracé- 


niques isomères 5 et 8 suggère que le cycle imide est orienté chez le premier, le produit 
d’addition 1-4, en position dite « exo », telle que l'indique le schéma. On constate en effet 
que ces protons apparaissent à champ nettement plus faible pour 5 que pour 8 dans 
lequel ils se trouvent obligatoirement dans le cône de blindage d’un noyau. aromatique; 
sile produit d’addition 1-4 possédait la configuration inverse, 5 endo, on s’attendrait au 
contraire, du fait de l’analogie des dispositions stériques, à des déplacements chimiques 
voisins pour ces protons. 


Pour ce qui est du produit d’addition diépoxydique 6, on est conduit naturellement à 
assigner au cycle imide l'orientation «exo » car, 5 étant issu de 6, les motifs bicycliques 
des deux produits d’addition doivent se trouver dans la même configuration, ce qu’atteste 


d’ailleurs l’identité des déplacements des groupes CH-N. Le spectre RMN de 6 rend 


compte, en outre, de l'existence d’un plan de symétrie dans la molécule et confirme par 
suite que les deux ponts époxyde sont bien en sy# l’un de l’autre ainsi qu’on pouvait le 
prévoir; toutefois il ne permet pas de trancher avec certitude entre les deux configura- 
tions 6 a et 6 b qui diffèrent par les positions relatives des ponts époxyde et du cycle imide. 


La démonstration du passage par le diépoxyde 2, lors de la thermolyse du photo-oxyde 
d’anthracène, établit l’analogie de comportement qu’on avait pressentie avec les 
endoperoxydes des diènes 1-3 alicycliques lesquels s’isomérisent très fréquemment par 
chauffage en diépoxydes (*). Le diépoxyde 2, d'un type très spécial par son caractère 
d’homologue du diépoxyde sy# du benzène, doit, comme ce dernier qui s'ouvre 
en dioxocinne-l,4 (), conduire ensuite au diéther 3, mais alors qu’en série benzénique 
on décèle un équilibre, ici, la haute réactivité de 3, dans les conditions de sa formation, 
interdit de rechercher l'éventualité d’un tel phénomène. 


(*) Séance du 20 janvier 1975. 
Se J. RIGAUDY, J. BARANNE-LAFONT, M. MOREAU ét NGUYEN Kim CUONG, Comptes rendus, 276, série C, 
1973, p. 1607. 
@) JS W. CorNFrortH, R. H. CorNrorTH et K. K. MATHEW, J. Chem. Soc. London, 1959, p. 112. 
() R. Luxes et M. PERGAL, Coll. Czech. Chem. Comm., 27, 1962, p. 1387. 
) W. ADAM, Angew. Chem. Int. Ed. 13, 1974, p. 619. 
(5) H. J. ALTENBACH et E. VOGEL, Angew. Chem., Int. Ed., 11, 1972, p. 937. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Bilan thermique de l'hydrolyse enzymatique de l’urée, à 25°C, 
en milieu aqueux tamponné. Note (*) de Mme Viviane Bourrelly et M. Paul Bourrelly, 
transmise par M. Georges Champetier. 


Le bilan thermique du système urée-uréase est établi à l’aide des concentrations calculées des 
espèces ioniques et non ioniques présentes dans la solution aqueuse et des enthalpies de formation 
et de dissolution de chacune d’entre elles. L'influence mutuelle des ions, la force ionique de la 
solution et le comportement particulier de l’urée sont convenablement déterminés pour établir 
les valeurs des constantes d’équilibre effectives des différents systèmes acido-basiques ou autres 
existants. 


Nous avons effectué des mesures microcalorimétriques de l’hydrolyse de l’urée cata- 
lysée par l’uréase (urée amidohydrolase, E € 3.5.1.5.), à 25°C, en présence de tampon 
phosphates (). La cinétique de cette hydrolyse a été par ailleurs suivie par conducto- 
métrie [(?), (*}]. La réaction peut être schématisée par 


CO(NH:)+2H,0 — CO;(NH,):. 


Pour établir le bilan thermique de cette réaction en milieu tamponné, nous devons 
d’abord envisager la répartition des différentes espèces ioniques et non ioniques dans la 
solution. 


CONDUITE DU CALCUL. — Au stade initial, les seuls ions présents dans la solution aqueuse 
sont ceux du tampon phosphates (HNa,PO,+H,KPO,.) c’est-à-dire les ions provenant 
des acidités moyenne et faible de l’acide orthophosphorique et les ions alcalins. L’urée, 
Ky = 1,47.107 1%, et l’enzyme, 0,1 unité/ml (!?), n’interviennent pas directement. 


Au stade final, en plus des ions précédemment cités et provenant du tampon, on retrouve 
ceux provenant de l’hydrolyse de l’urée, c’est-à-dire ceux de l'acide carbonique, acide 
faible et ceux de l’ammoniaque, base faible. 


La détermination de la répartition des espèces ioniques et non ioniques est conduite 
à partir des constantes d'équilibre des différents systèmes acido-basiques en présence 
dans le solvant et des équations de bilan massique; la mesure du pH initial et final permet 
l'établissement de l'équation d’électroneutralité vérifiant l’ensemble du système. Les 
constantes d'équilibre doivent tenir compte de la variation de force ionique de la solution 
entre l’état initial et l’état final, ainsi que de la constante diélectrique de la solution consé- 
cutive à la présence d’urée. Les mesures d’Ellerton (7) et celles de Bower (*) montrent 
qu’à de faibles concentrations initiales d’urée les coefficients d'activité de l’urée et de l’eau 
sont très peu modifiés même en présence d'’électrolytes. Le milieu tamponné limite par 
ailleurs les variations des concentrations des ions hydrogène et hydroxyle. 


Les chaleurs de dilution et de dépolymérisation de l’urée dans le solvant sont succes- 
tivement évaluées par 
AH 2 
=— = — 685,87 + 12,88 m—0,795m° 
Am 
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pour la dilution de l’urée dans l’eau, suivant Gucker (f), et 


D 1 


he 
P—Ovr 1+0,001 W, mr 


pour la dépolymérisation de l’urée, suivant Stokes (1), avec : 
AH, chaleur de dilution rapportée à Am (en cal.mole”!), 
Am, variation de concentration, 

m, concentration du soluté (en mole/kg de solvant), 

®,, enthalpie molaire apparente de dilution du soluté dans le solvant (en cal.mole” !); 
@, coefficient osmotique molal, 

Ovr; Coefficient osmotique d’une solution d’un soluté non associé, 

W,, masse moléculaire du solvant, 

r = ValVa; où V, et Ve sont respectivement les volumes molaires partiels du solvant 
et du soluté dans la solution, 

h, chaleur de dépolymérisation (en kcal.mole”!), 


A partir de 
Az?]j/2 
log y = — + CI 
1+Bal'”? 


et la force ionique de la solution 1 = Ÿ c;z? nous obtenons les valeurs corrigées des pK 


L 
en fonction de la force ionique. A et B sont établis en tenant compte de la constante 
diélectrique du solvant à température donnée, a est un paramètre de taille d’ion, le terme C 
tient compte des interactions d’ions suivant Guggenheim (°). 

Il est d’abord nécessaire d’évaluer les concentrations des espèces NH et HCOY, espèces 
formées prédominantes, afin de pouvoir ensuite déterminer les valeurs exactes des diffé- 
rentes constantes d'équilibre en fonction de la force ionique de la solution. 

Par exemple, avec 5 ml d’urée 0,0666 M +0,5 ml d'’uréase 0,1 unité/ml, à 25°C, en 
milieu tamponné (HNa,PO, : 0,2395 M+H,KPO, : 0,1030 M), nous obtenons le 
tableau I 





TABLEAU I 
État initial État final 
(force ionique 0,766) (force ionique 0,959) 
H:PO4, pK = 2,23, pK corrigés....... 2,18 2,18 
H2PO;, pK — 7,21, pK corrigés....... 6,74 6,72 
HPO;-, pK == 12,32, pK corrigés....... 11,43 11,13 
H:CO:, pK — 6,35, pK corrigés....... _ 6,31 
HCO;, pK — 10,33, pK corrigés....... - 9,88 
NH*, pK — 9,24, pK corrigés....... = 9,13 


Dans cet exemple, l’hydrolyse de l’urée à faible concentration est totale. 


BILAN THERMIQUE. — Les enthalpies de formation utilisées [(1°), (1#)} ont été choisies 
en tenant compte de l’état de concentration des espèces ioniques et non ioniques consi- 
dérées, dans la solution étudiée, celle de l’exemple précédent (tableau I). 
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TABLEAU IE 
État initial État final 
(pH mesuré 7,11) (pH mesuré 7,59) 
: Ro ms cn 
Enthalpie Enthalpie 
Fraction calculée Fraction calculée 
AH;, (kcal. mole”!) molaire (kcal) molaire (kcal) 
CO (NH): : — 75,954..  0,0666 —5,059 0 0 
H:0 — 68,317.. 0,1307(*) —8,934 0 0 
CO: : — 98,69... _ _ 0,0036 — 0,351 
H:CO; : —167,215.. _ - 2.107 — 0,003 
HCO; : —165,18... _ - 0,0628 — 10,382 
COS" : —161,63... _ _ 0,0003 — 0,048 
NH; : — 19,32... - - 0,0025 — 0,049 
NHOH : — 87,397... _ _ 0,0010 — 0,084 
NH : — 31,74... - _ 0,1297 — 4,116 
—13,993 —15,033 


(*) Fraction molaire 


Le bilan fait apparaître une énergie dégagée de 1,040 kcal pour 0,0666 mole d’urée 


hydrolysée. 


Il faut cependant tenir compte du comportement énergétique simultané du tampon 


(tableau IT). 


correspondant à l’eau réellement nécessaire à l’ensemble des réactions. 


TABLEAU III 





État initial État final 

(pH mesuré 7,11) (pH mesuré 7,59) 
Enthalpie Enthalpie 
Fraction calculée Fraction calculée 

AH;, (kcal. mole”t) molaire (kcal) molaire (kcal) 

H3POx : —307,93....... 0 0 0 0 

H2POZ; : —311,3........ 0,1019 — 31,746 0,0432 — 13,448 
HPOZ- : —310,4........ 0,2405 — 74,651 0,2992 — 92,878 
POx TT : —306,9........ 105$ — 0,003 4.107 — 0,013 
— 106,400 — 106,339 


La correction à effectuer est faible (—0,61 kcal) et conduit à la valeur 0,989 kcal pour 
l’hydrolyse de 0,0666 mole d’urée soit 14,85 kcal.mole” !. 


Cette chaleur n’est pas la chaleur d’hydrolyse vraie de l’urée catalysée par l’uréase 
mais [a résultante globale de l’ensemble des réactions s’effectuant dans le milieu aqueux 
tamponné. 


La correction consécutive aux chaleurs de dilution et de dépolymérisation de l’urée 
est de l’ordre de 5.107 * kcal.mole ! et peut donc être négligée. 


La méthode microcalorimétrique utilisée (*) élimine les corrections de capacité calo- 
rifique; elle conduit pour cet exemple à la valeur 14,36 kcal.m  ! en accord avec la valeur 
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calculée. Bauer (‘) obtient 13,52 kcal.mole_! pour l’hydrolyse de l’urée en solution 
à 0,4% dans un tampon phosphate (pH = 7,14) à 30°C tandis que Ishi (!!), pour une 
solution 5.107? M, en tampon phosphates (pH = 6,70) à 40°C donne la valeur 
14,43 kcal.mole” {. 


L'intérêt de la détermination directe d’une chaleur de réaction reste cependant entier 
car l’erreur dépendant de la méthode utilisée (environ 2 %) et dont elle est entâchée appa- 
raît comme faible par rapport à la somme des erreurs possibles consécutives aux évalua- 
tions successives intervenant dans l'établissement d’un bilan thermique. 


(*) Séance du 20 janvier 1975. 

() €. R. Bauer et C. L. GEMMILL, Arch. Biochem., 35, 1962, p. 110. 

() P. BOURRELLY et V. BOURRELLY-DURAND, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 673, 

6) P. BOURRELLY, V. BOURRELLY et M. DE TOURNADRE, J. Chim. Phys. 66, n°5 11-12, 1969, p. 1840. 

(+) V. E. Bower et R. A. ROBINSON, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1524. 

(5) E. CALVET, Microcalorimetry, McMillan, New York, 1963. 

(6) V. DurAND, Comptes rendus, 252, 1961, p. 2232. 

(7) H. D. ELLERTON et P. J. DUNLOP, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 1831. 

6) F. T. Gucker et H. B. PICKARD, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 1464, 

C) E. A. GUGGENHEIM, Thermodynamique, Dunod, Paris, 1965. 

(2) E. A. GUGGENHEIM, Elements of Chemical Thermodynamics (Royal Institute of Chemistry, 2nd 
Edition, 1970). 

(2) K. Isa, Rev. Phys. Chem. Jap., 29, n° 2, 1960, p. 99. 

(2) Report of the Commission on Enzymes of the International Union of Biochemistry, Pergamon Press, 
Londres, 1961, p. 45. 

L'activité unité est définie par la quantité d’enzyme nécessaire pour libérer 1 amole d’ammoniac en 1 mn 
dans des conditions (température, pH, tampon) déterminées. 

(5) R. H. STOKkEs, Aust. J. Chem., 20, 1967, p. 2087. 

(4) D. D. WaGmaN et coll, Selected. Values of Chemical Thermodynamic Properties (National Bureau 
of Standards, Technical Note 270-3, 1968). 


Laboratoire de Chimie générale, 
Centre scientifique de Saint-Jérôme, 
rue Henri-Poincaré, 

13397 Marseille Cedex 4. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude thermodynamique de la déshydratation du dihydrate de 
nitrate de nickel. Enthalpie de formation du nitrate de nickel anhydre. Note (*) de MM. Jean- 
Paul Auffredic, Claude Carel et Dominique Weigel, présentée par M. Paul Laffitte. 


L'enthalpie de déshydratation du dihydrate de nitrate de nickel en nitrate de nickel anhydre 
est déduite de mesures calorimétriques des enthalpies de dissolution, soit 35 040 cal. L'’entropie 
correspondante est déduite des mesures des pressions de vapeur d’eau d'équilibre, soit —58,7 gibbs. 
L’enthalpie de formation du sel anhydre vaut —91,5 kcal/mole. Une comparaison avec des 
résultats antérieurs souligne la difficulté de préparation du sel anhydre. 


1. PRÉPARATION DU NITRATE DE NICKEL ANHYDRE. — L'une des méthodes de prépa- 
ration (!} consiste à porter le dihydrate sous une pression résiduelle globale de l’ordre 
de 107* Torr à des températures comprises entre 130 et 210°C. Nous avons réalisé une 
première série de préparations à 150°C au terme desquelles la perte moyenne de poids 
valait 16,76 % du poids initial de dihydrate alors que la perte théorique attendue est 
de 16,47 %. Cet écart s'explique par le départ de vapeurs nitreuses et par la formation, 
à côté du sel anhydre, d’une faible quantité (3,5 °/,, environ) de nitrate basique de nickel 
Ni (NO3)>, 2 Ni (OH), caractérisé par son insolubilité dans l’eau. 

Pour limiter la formation de cette impureté, une seconde série de préparations a été 
effectuée à la température de 115°C. La perte moyenne de poids observée est alors sensi- 
blement égale à la perte de poids théorique. La valeur de l’enthalpie de dissolution du 
nitrate de nickel anhydre dans l’eau s’en trouve accrue de plus de 5 %. Les mesures calo- 
rimétriques ont été réalisées sur ces dernières préparations. Le nitrate de nickel anhydre 
de couleur vert jaune ainsi obtenu est extrêmement déliquescent. Il doit être manipulé 
en l’absence de toute trace d’humidité, à température ordinaire. 


2. MESURES CALORIMÉTRIQUES DE LA CHALEUR DE DISSOLUTION DANS L'EAU DU NITRATE 
DE NICKEL ANHYDRE. — Ces mesures ont été réalisées à l’aide d’un microcalorimètre 
Calvet à la température de 25°C, suivant le mode opératoire déjà décrit [(?), (*)]. 

La figure 1 représente les variations de la chaleur intégrale de dissolution dans l’eau 
du nitrate de nickel anhydre en fonction du rapport du nombre nr, de moles d’eau au 
nombre #, de moles de sel dissous. L'extrapolation de cette courbe pour les valeurs infinies 
de #,/n, fournit la valeur de la chaleur intégrale de dissolution à dilution infinie 
AH = —20 550 cal/mole. 


3. ENTHALPIE DE DÉSHYDRATATION DU DIHYDRATE DE NITRATE DE NICKEL. ENTHALPIE 
DE FORMATION DU NITRATE DE NICKEL ANHYDRE. — On peut déduire du résultat précédent 
l’enthalpie standard AH,_, de la réaction suivante : 


(1) Ni(NO;)2; 2 H20çy = Ni(NOsbço + 2H20 y 


En considérant que la dissolution à dilution infinie du dihydrate de nitrate de nickel ou 
du nitrate de nickel anhydre conduit au même état final, nous obtenons la relation 


(2) AH, 0 = AHS—AHS+AH,, 


où AH£ () représente la chaleur intégrale de dissolution à dilution infinie du dihydrate 
de nitrate de nickel et AH, l’enthalpie standard de vaporisation de deux moles d’eau. 
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Le calcul donne pour AH,_, la valeur de 35 040 cal/mole. Connaissant les valeurs des 
enthalpies standard de formation de l’eau à l’état gazeux et du dihydrate de nitrate de 
nickel qui valent respectivement —57,796 et —242,1 kcal/mole (*), l’enthalpie standard 
de formation du nitrate de nickel anhydre s’obtient à partir de l’enthalpie de la réac- 
tion (1) et vaut AHFS — —91,5 kcal/mole. 


4. ÉTUDE THERMOGRAVIMÉTRIQUE DE L’ÉQUILIBRE DES NITRATES DE NICKEL DIHYDRATE 
ET ANHYDRE. — Dans les deux Notes déjà citées, nous avons indiqué la méthode utilisée. 
La pression de vapeur d’eau imposée dans le cas présent est comprise entre 0,01 et 0,3 Torr. 
Elle est obtenue simplement en fixant la température du système monovariant formé 
par de la glace surmontée de sa vapeur saturante (*). Un dispositif permettant de maintenir 
un bloc de glace à température constante dans l’intervalle (—60, —30°C) a donc été adjoint 
à l’appareillage qui a servi lors des deux précédentes études. 




















_ AHtcal/mole) 
21000 F 
20500 + 
+ L —+-- + + 
20000 + TT 
19500 
n 
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En raison de son hygroscopicité, le dihydrate de nitrate de nickel soumis à la déshydra- 
tation ne peut être manipulé à l’air lors des opérations initiales d’enfournement et de mise 
en équilibre de la thermobalance. Il a donc été nécessaire de le préparer dans le tube 
laboratoire même, par déshydratation de tétrahydrate de nitrate de nickel porté par exemple 
à la température de 60°C et sous une pression de vapeur d’eau de 3 Torr (°). 

La figure 2 rassemble les résultats expérimentaux dans les coordonnées logarithme 
décimal de la pression de vapeur d’eau en atmosphère standard, inverse de la température 
absolue en kelvin. La méthode des moindres carrés permet de déterminer l’équation de 
régression 

108 Pn,0 = —3 803,8 T° +6,411 5, 


avec un coefficient de corrélation linéaire entre p4,0 €t T-‘ qui vaut 0,9970. L'’intervalle 
de confiance avec lequel cette équation permet de calculer log p,,,, est de -E 0,093. Les gran- 
deurs thermodynamiques de référence qui s’en déduisent pour la réaction (1) sont 


AH 0 = 34 800+2 060cal et  AS;_9 = 58,7+5,6gibbs, 


les intervalles de confiance étant donnés au seuil de probabilité de 0,05. 
L'accord entre cette valeur de AH, _, et celle qui est déduite des mesures calorimétriques 
est satisfaisant. 


5. Discussion. — Nous avons trouvé une valeur de l’enthaipie standard AH 5 du 
nitrate de nickel anhydre qui est inférieure à celle qui est donnée par les Tables (5), soit 
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—99,2 kcal/mole, et par Chukurov et coll. ($), soit —96,1 0,7 kcal/mole. Cette dernière 
valeur a été obtenue à partir de la mesure des enthalpies de dissolution dans le diméthyl- 
sulfoxyde (ou DMSO) de l’eau, du tétrahydrate de nitrate de nickel et du sel anhydre, 
dont les valeurs respectives sont —1,27 + 0,02, —15,1 + 0,2 et —28,0 + 0,4 kcal/mole 
et à partir de l’enthalpie standard de formation du tétrahydrate de nitrate de nickel. Pour 
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cette dernière, les auteurs ont obtenu par dissolution dans l’eau, la valeur de 
—387,3 kcal/mole, qui est en très bon accord avec celle de —387,4 kcal/mole que nous 
avons publiée (*). 

Par calorimétrie, nous avons trouvé —33,0 + 0,3 kcal/mole pour l’enthalpie de disso- 
lution du sel anhydre dans le DMSO. L'écart de 5,0 kcal/mole avec la valeur des 
auteurs ($) pourraît être-imputable à la différence des taux d’impuretés, surtout de nitrate 
basique de nickel, dans les produits étudiés. En effet à partir des données de ces auteurs 
et de notre valeur de —33,0 kcal/mole, nous obtenons pour AHFS la valeur de 





—91,1 kcal/mole qui est alors très proche de celle que nous donnons ici. 


Tout laisserait donc à penser que les résultats des auteurs ($) concernant le nitrate de 
nickel anhydre pourraient s’écarter de la valeur la plus probable, non en raison de la 
qualité des mesures calorimétriques, mais à cause de la présence d’impuretés dont le taux 
pourrait atteindre 1 %. Nous en conclurons que l’écueil de toute étude physicochimique 
sur ce sel réside dans sa préparation à l’état pur. 


(*) Séance du 20 janvier 1975. 
C. R., 1975, 1% Semestre. (T. 280, N° 9) Série € — 39 
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() P. Prost et J. ROBIN, Comptes rendus, 257, 1963, p. 1097. 

(2) J. P. AUFFREDIC, C. CAREL et D. WEIGEL, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 5. 

€) J. P. AurFREDIC, C. CAREL et D. WEIGEL, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 303. 

(*) Handbook of Chemistry and Physics, table D-147, C. R. C., Cleveland, 1971-1972. 

(5) Selected Values of Chemical Thermodynamic Properties (Technical Notes 270-3 et 4, Nat. Bur. Stand., 
janvier 1968 et mai 1969). 

(6) P. M. CHurkuRov, S, I. DRAKIN, M. KH. KARAPET'YANTS et V. I GoNCHAROV, Zh. Fiz, Khim, 47, 
(8), 1973, p. 2157. 


J.-P. À. et C. C. : 
Laboratoire de Cristallochimie 
anciennement Chimie générale À, 
U.E.R. «S. P. M.», 
35031 Rennes Cedex; 


D. W. : 
École Centrale 
des Arts et Manufactures, 
Institut de Recherches physiques, 
92290 Châtenay-Malabry. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Caractères propres aux réactions d’hydratation des tétrachlo- 
rures de zirconium et de hafnium : origine thermodynamique des anomalies cinétiques 
observées. Note (*) de M. Bernard Beden et Me Marie-Josèphe Croissant, présentée 
par M. Paul Laffitte. 


Lors de l’hydratation des sels MCI, (où M — Zr, Hf), les anomalies cinétiques observées dans 
les courbes isothermes de la variation de la composition à l’équilibre en fonction de la pression 
imposée seraient la manifestation des transitions ordre-désordre des réseaux. 


INTRODUCTION. — L'identification des particularités remarquables observées lors de 
l'étude expérimentale comparative des hydratations par la vapeur d’eau des tétrachlorures 
de zirconium et de hafnium met en évidence certaines relations entre la nature thermo- 
dynamique des hydrates formés et l’aspect cinétique des réactions de formation. Plus 
généralement, les réactions étudiées se rattachent à la classe des réactions hétérogènes 
binaires diphasées 


Asotide + Buez à À, E Botide 


&, nombre de moles de B qu’absorbe une mole de A, y dépend simultanément dans un 
domaine étendu, de la température et de la pression. Pour de tels équilibres, divariants, 
dont la bibliographie offre d’ailleurs un certain nombre d’exemples, tant en synthèse (1) 
qu’en dissociation [(?), (%), (*)], la phase solide non stœchiométrique (A, € B) est de 
même type cristallin que la phase solide A. 


La réaction entre la vapeur d’eau et les tétrachlorures MCI, (où M = Zr, Hf) conduit 
bien à de tels équilibres (*). Certes, la réaction est plus complexe et nous avons montré 
qu’aussi bien dans le cas de l’hydratation de ZrCl, [($), (*)] que dans celui de HfCI, 
les molécules d’eau (hormis la première) s’insèrent (ou se substituent) non pas dans le 
réseau monoclinique MCI, mais dans le réseau chlorhydrate d’oxychlorure quadratique 
anhydre MOCI,, 2HCI nouvellement créé par action de la première molécule d’eau sur 
le tétrachlorure initial. Le réseau quadratique résultant MOCI,, 2HCI, (e—1)H,0 se 
contracte ensuite légèrement en perdant lentement du HCI [(f), (7)] pour conduire à l’oxy- 
chlorure final non stæœchiométrique également quadratique MOCH,, (e—1) H,O avec 
1 < £ < 9, dont la maille est identique, à une dilatation près, à celle de l’oxychlorure 
stable bien connu MOCI,, 8H,0 [(5), (°), (21. 

La réaction d’hydratation proprement dite pour les équilibres divariants doit donc 
s’écrire | 

MOCE, 2 HClouna +(E— 1) HO  MOCL, 2 HCI (e — 1) H>Ouag 


et appartient bien en conséquence à la classe de réactions hétérogènes binaires diphasées 
définie plus haut. 


1. MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Les réactions sont suivies cinétiquement par thermo- 
gravimétrie isotherme-isobare à l’aide d’une microbalance de type MacBain construite 
au laboratoire et fonctionnant sous atmosphère contrôlée de vapeur d’eau au moyen 
d’un point froid; quelques modifications ont été apportées au montage classique de 
Lavanant (1!) de manière à travailler même en présence d’un léger dégagement de HCI ({?). 
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2. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nous ne rendrons compte ci-après que d’un certain 
nombre de constatations typiques effectuées lors des expériences d’hydratation isotherme- 
isobare de HfCI, (limitées aux domaines 20-30°C et 0-30 Torr), sachant que les mêmes 
caractères se retrouvent sur chaque isotherme. 


2.1. Sur la figure 1, huit isobares à 21,3°C traduisent les variations AM de la masse 
(ramenée à une mole initiale de HfCI,) en fonction du temps. Selon l’ordre croissant 
des pressions imposées, on voit que la vitesse initiale augmente tout d’abord comme la 
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Fig. 1. — Hydratation de HfCL par la vapeur d’eau : isobares cinétiques avancement-temps à 21,3°C. 


pression jusqu’à l’isobare 16,17 Torr puis que l’isobare 17,16 Torr, marque un net recul 
(pente à l’origine plus faible) et qu’enfin les pentes initiales, pour des pressions supé- 
rieures à 17,16 Torr croissent à nouveau dans le même sens que la pression. Il existe donc 
une anomalie cinétique d’hydratation que concrétise une influence non monotone de la 
pression, au contraire de ce que laissent prévoir les concepts théoriques habituels [(1?), (**)1. 
Il y a de plus analogie de comportement avec ce que nous avions observé dans le cas de 
l’hydratation de ZrCl, [(), (91. 


2.2. Les paliers obtenus, au caractère métastable cependant moins marqué que dans 
le cas des produits de la réaction entre ZrCl, et H,0 [(°), ($), ()], traduisent la formation 
des chlorhydrates d’oxychlorures hydratés du hafnium. Les variations de masse AM 
observées en palier indiquent que la composition à l’équilibre métastable est fonction 
des deux variables pression température et que HfCI4, tout comme son homologue du 
zirconium est susceptible de former une infinité d’hydrates avec la vapeur d’eau. 
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2.3. A cette température ces paliers se poursuivent pendant 50 à 90 mn environ. Après 
quoi la décomposition du chlorhydrate s’amorce pour conduire à l’oxychlorure non 
stæchiométrique correspondant. La relative stabilité des chlorhydrates d’oxychlorure de 
hafnium hydratés intermédiairement obtenus permet done, contrairement à ceux du 
zirconium pour lesquels il y avait interférence entre la formation et la décomposition, 
une estimation gravimétrique directe de leur composition à l’équilibre. 


3. INTERPRÉTATION. — 3.1. Si l’on suppose la germination instantanée, l'équilibre d’un 
grain en cours de réaction résulte d’une concurrence entre les trois composantes inter- 
faciale interne, interfaciale externe et diffusive (!$); mais, compte tenu de sa « lenteur » 
respective, une seule (ou deux) des trois composantes peut prévaloir et contrôler la réac- 
tion. Ainsi, considérées globalement, les réactions d’hydratation ici étudiées apparaissent 
comme cinétiquement gouvernées par une loi interfaciale et c’est donc la transformation 
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Fig. 2. — Nombre de molécules d’eau fixable à l’équilibre (par mole de HfC1) 
en fonction de la pression imposée, pour l’isotherme 21,3°C. 


structurale du tétrachlorure initial, monoclinique, en chlorhydrate d’oxychlorure anhydre, 
quadratique, qui est l’acte modérateur de la propagation du front réactionnel; mais, 
puisque la diffusion n’est pas expérimentalement régulatrice on peut en outre considérer 
que la phase nouvellement formée acquiert en arrière du front, et instantanément, sa 
composition d'équilibre — celle qui est précisément déterminée par les variables P et T! 


3.2. L'’isotherme d'équilibre ( fig. 2) des variations de la composition (teneur en eau € 
ramenée à une mole de HfCI,) en fonction de la pression montre également une parti- 
cularité dans l'intervalle 16,2-17,2 Torr puisque l’on y observe un point d’inflexion à 
tangence quasi horizontale. 


L’on rapprochera utilement ce résultat de l’anomalie thermodynamique (palier plus 
ou moins déformé) que nous avions observé dans le cas de l’hydratation de ZrCl, et qui 
coïncidait également avec le même type d’anomalie cinétique [(°), ($)]. 


3.3. Nous avons montré par ailleurs (?) que de tels points d’inflexion dans les courbes 
e (P) des équilibres divariants étaient révélateurs d’une transition de seconde espèce : 
c’est donc vraisemblablement la variation du degré d’ordre du réseau qui, perturbant 
l’équilibre interne au moins d’une manière transitoire, est responsable des anomalies 
cinétiques observées. 
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CONCLUSION. — L’étude comparative des cinétiques d’hydratation de ZrCl et de 
HfCI4 nous a permis de préciser un certain nombre de points : 


a. Ces réactions hétérogènes binaires, tout en étant cinétiquement gouvernées par la 
composante interfaciale interne (qui implique un changement de phase et l’établissement 
d’un équilibre monovariant) conduisent néanmoins à la formation d’une infinité de sels 
hydratés en équilibre divariant avec la vapeur d’eau et appartenant donc nécessairement 
au même type cristallin (c’est-à-dire à la même phase solide). 


L’ambiguïté n’est cependant qu’apparente puisque si la réaction est cinétiquement 
gouvernée par le changement de structure du réactif initial (qui de tétrachlorure, mono- 
clinique, devient chlorhydrate d’oxychlorure anhydre, quadratique) l’équilibre thermo- 
dynamique est fonction, quant à lui, des variables P et T et résulte de l’absorption d’un 
nombre non stæchiométrique de molécules d’eau dans le réseau quadratique nouvellement 
formé. 


b. Il apparaît, dans un domaine très restreint de pressions, une corrélation entre une 
anomalie d’ordre cinétique (influence non monotone de la pression sur la vitesse initiale 
de réaction) et un pseudo-palier dans les isothermes composition-pression. 


L'hypothèse d’une transition ordre-désordre permet de rendre compte de cette double 
éventualité. 


(*) Séance du 27 janvier 1975. 

() G. VALENSI, Comptes rendus, 187, 1928, p. 293; J. Chim. Phys., 26, 1929, p. 201. 

@) J. C. Murix, J. C. Nirpce, Y. DusaURoOY et J. PROTAS, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 4498. 

(6) M. SOUSTELLE, B. GUILHOT. J. J. GARDET, G. WATELLE-MARION et J. C. MUTIN, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1972, p. 4509. 

€) J. C. Mur, J. C. Niepce et C. WATELLE-MARION, 25° réunion internationale de la Société de Chimie 
Physique, Dijon, 1974. 

(5) B. BEDEN, M. J. CROISSANT et G. VALENSI, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 366. 

(5) B. BEDEN, À. CoINTOT, M. J. CROISSANT et G. VALENSI, 25° réunion internationale de la Société 
de Chimie Physique, Dijon, 1974. 

() B. BEDEN, Thèse de Doctorat ès Sciences Physiques, Poitiers, 1974, A. O. 9912. 

(6) A. CLEARFIELD et P. A. VAUGHAN, Acta Cryst., 9, 1965, p. 555. 

@) TH. C. W. MaAK, Can. J. Chem., 46, 1968, 3491. 

(9) J. P. LANGERON in P. Pascai, Nouveau traité de chimie minérale, 2° éd., Masson et Cie, Paris, 
9, p. 545-551 et 965-966. 

(1) F, LAVANANT, Thèse d’Ingénieur-Docteur, Dijon, 1963. 

(2) B. BEDEN, J. Thermal Anal., 6, 1974, p. 131. 

(5) P. BARRET, Cinétique hétérogène, Gauthier-Villars, Paris, 1973. 

(4) G. BERTRAND, M. LALLEMANT et G. WATELLE-MARION, J. Inorg. Nuel. Chem., 36, 1974, p. 1303. 

($) B. BEDEN et A. CoINTOT, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 385. 

C5) M. Bizzy et G. VALENSI, Proc. CITCE, Butterworths, London, 6, 1955, p. 371; J. Chim. Phys. 
53, 1956, p. 832. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Constante diélectrique d’un liquide pur formé de molécules 
polaires et douées d'anisotropie de polarisabilité. Note (*) de M. Constantino Grosse, 


transmise par M. Jean Barriol. 


En vue de la détermination de la constante diélectrique du liquide pur, le modèle de la cavité 
sphérique de Onsager est étendu au cas d’un dipôle permanent ponctuel associé à un tenseur de 
polarisabilité, ce qui permet d’expliciter le rôle joué par la seule anisotropie de polarisabilité indé- 
pendamment de celle de forme. Les formules déjà existantes lient ces anisotropies et conduisent 
en général à des valeurs surestimées des paramètres de forme. La nouvelle formule proposée explicite 
l'importance du rôle joué par le tenseur des polarisabilités. 


Le comportement des liquides polaires purs est le plus couramment interprété en sup- 
posant que les molécules dont ils sont formés sont porteuses de dipôles ponctuels en leur 
centre et douées d’une polarisabilité isotrope. Le modèle de Onsager a été développé 
dans le cadre de ces hypothèses. Il a été amélioré de différentes façons pour rendre compte 
des écarts de comportement dus à de forts moments dipolaires et à des anisotropies carac- 
téristiques de forme et de polarisabilité [(t), (*)]. Ces modèles élaborés introduisent à 
la fois une cavité ellipsoïdale et un tenseur d’anisotropie rendus solidaires par la géométrie 
de l’ellipsoïde. Comme la contribution de l’anisotropie de polarisabilité est en général 
beaucoup plus grande que celle de forme, ces modèles conduisent, lors de l'interprétation 
des données expérimentales, à des valeurs des paramètres de forme qui peuvent être très 
surestimés. 

L'objet de la présente Note est de contribuer à expliciter le rôle joué par la seule aniso- 
tropie de polarisabilité et de rechercher une expression de la constante diélectrique € 
en fonction du moment dipolaire et en fonction du tenseur des polarisabilités défini par 
les polarisabilités &,, &«, et &, respectivement suivant les axes principaux de la molécule, 
l’axe noté 1 étant supposé l’axe du dipôle. 

On considère donc une cavité sphérique monomoléculaire de rayon a, tel que 
4 n Na°/3 = 1, où N est le nombre de molécules par unité de volume, au centre de laquelle 
le moment total m est ponctuel et se décompose suivant les axes principaux du tenseur 
des polarisabilités de telle sorte que l’on a 


m=yp+Sm,, 


où p est le moment permanent et les composantes m,,(r — 1, 2, 3) sont les moments 
induits dont les expressions sont données par 


mi = 4 {C;,+/f(u+m;)] 
et par 
Mi, — a, (C,+ fm), Fr 2, 3, 
où C, et C, sont les composantes du champ de cavité : 


C= 3e 


= E 
2e+1 
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et f le coefficient du champ de réaction qui s'exprime en fonction de la constante 
diélectrique du continu extérieur : 


L. PE 
4neo (2E+1)a°” 





€ est la constante diélectrique du vide. 


Le calcul du moment moyen dans la direction du champ extérieur appliqué est conduit 
de façon classique en évaluant successivement le couple exercé sur la molécule et son 
énergie d’orientation [(*), (7)}. Le couple exercé se réduit à : 


T=mAc. 


Les composantes du moment dipolaire résultant m suivant les trois axes du trièdre lié 
à la molécule sont : 














mi = # + Ccos8, 
1—fo, es 
Ma = C sin 8 sin W, 
1—f a 
M3 = C'sin 0 cos, 
1—f 03 


(p, Ÿ et 8 sont les trois angles d’Euler repérant la position du trièdre lié à la molécule 
par rapport à un trièdre fixe dont l’une des directions est celle du champ. Par raison de 
symétrie, l’angle @ n’intervient pas). Le couple étant nul avec 6, quel que soit \, pour chaque 
valeur de 1 l’énergie d’orientation vaut : 


W = -[re W) d0, 


soit 


W= — =c[ 2 + + Sos! nf X a : noi Rs v)| 


Finalement, le moment moyen suivant la direction du champ, défini conformément 
à la statistique de Boltzamnn par 








{m>=<micos0+m,sinVÿsin0+m;cosÿsine } 


a pour expression, si l’on néglige les effets de saturation : 


2 


H 


1 
km}= += = 
2etil3kT(=-fe) 3 


3 

Ce L 
rl 1-fa, 

Son rapprochement avec la définition de la polarisation électrique : 


P=NÇm)=e(e-bE 
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permet de proposer la nouvelle formule : 


(e—1)(2e+1) el u? ire a, | 
= += S ; 
3e eoL3kT(I-fa,) 3-1 1-fa, 








(1) 


Cette expression est proche de celle établie par J.-M. Thiébaut, J.-L. Rivail et J. Barriol (*). 
Elle s’en distingue par le fait que, s’appuyant sur le modèle sphérique, elle ne lie pas 
l’anisotropie de la polarisabilité à celle de forme. Les deux formules se réduisent à celle 
de Onsager dans le cas de l’isotropie. 

Aux fréquences élevées (£ = £,), la polarisation d’orientation ne contribue plus à la 
polarisation totale et l’on a 


Q) (Ex -DGEo+l) _ N s œ, 


3e, 3€ r=1 1,0 





En introduisant les écarts relatifs de polarisabilité : 


_ é œ > a, 
7 <a) 
où { « > est, par définition, solution de l’équation de Clausius-Mossotti : 
Na) es, —1 
3% E +2 $ 








il vient, au premier ordre en ®, : 


sus 1 __2f<a>m 
(fa) (A-f<a)) (-f<a)) 
et 


s és <a) Sn,/3 


Î 
dr lefa, 1fe) Aa 

Dans le cas de l’isotropie, cas où à, = &, = 43 — < x }, l'équation (2) est celle de 
Clausius-Mossotti et sa combinaison avec l’équation (1) conduit à l’expression classique 
de Onsager. 


Dans le cas de l’anisotropie, si l’on pose que < « > est la moyenne des polarisabilités : 
1 
{a>=- So, 
3 - 


alors la relation de Clausius-Mossotti reste vraie au second ordre et, au second ordre, 
la relation de Onsager se trouve modifiée suivant 
(—e,)(28+e,) (1 ën ) Nu? 
Sem = (1—ôn;) — 
e(e,, +2)” 9kTES 


5 _4@-D(Gx—1) 
| 3Qete,) ‘ 








> 
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Cette formule distingue le rôle joué par la polarisabilité suivant l’axe du dipôle. Ce 
rôle est loin d’être négligeable puisque, pour un corps moyennement polaire (£ = 20,e,,=2): 
à = 0,60. Cette formule confirme que les moments déterminés par la formule de Onsager 
non modifiée sont sous-estimés en général (n, > 0), ce qui est habituellement le cas et 
elle souligne l’importance qu'il y a de déterminer les tenseurs moléculaires de polarisa- 
bilité pour le prévision du comportement à l’état liquide. 


(#) Séance du 27 janvier 1975. 

(@) T. G. SCHOLTE, Physica, 15, 1949, p. 437. 

() À. D. BUCKINGHAM, Proc. Roy. Soc., 238 À, 1957, p. 235. 

(6) P. BoRDEWIK, Physica, 47, 1970, p. 596. 

€) J. M. THIEBAUT, J. L. RivaiL et J. BARRIOL, J. Chem. Soc. Farad. Trans. IL 1, 68, 1972, p. 1253; 
IT, 70, 1974, p. 430. 

(5) C. J. F. BoTTCHER et coauteurs, Theory of Electric Polarization, Elsevier, Amsterdam, 1973, 

(6) J. BARRIOL, Les moments dipolaires, Gauthier-Villars, Paris, 1957. 

(7) P. BriTo, C. GROSSE et H. MECHETTI, Rev. Bioquimica, Q. y. F., Univ. Nac, Tucuman, rep. Argen- 
tina, 1974. ! 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence d’une transition de phase dans les cristaux de 
N-nitrodiméthylamine. Note (*) de Mme Madeleine Rey-Lafon et M. Robert Lagnier, 
présentée par M. Adolphe Pacault. 


L'analyse des spectres Raman de la N-nitrodiméthylamine cristallisée en fonction de la tempé- 
rature permet de mettre en évidence l'existence d’une phase basse température caractérisée par 
la présence d’un mode mou. D'autre part, la courbe représentative des mesures de chaleur spécifique 
entre 4 et 298 K montre une anomalie à 107 K, ce qui confirme les résultats spectroscopiques. 


Une étude des vibrations de réseau de cristaux organiques dans lesquels existent de 
fortes actions intermoléculaires est en cours au laboratoire [(!), (*). Dans cette Note, 
nous discutons l’évolution, en fonction de la température, du spectre Raman de basse 
fréquence de la N-nitrodiméthylamine cristallisée ainsi que les résultats de mesures de 
la chaleur spécifique de 4 à 298 K. 


Fig. 1. — Géométrie de la N-nitrodiméthylamine. 


À température ambiante la N-nitrodiméthylamine cristallise dans le système mono- 
clinique avec deux molécules par maille. Le groupe d'espace est P, /n (C3,) et le groupe 
de site C, [(*), ()}. D'après le dénombrement dans les types de symétrie du groupe facteur, 
six modes de réseau, de vecteur d’onde k — 0, sont actifs en Raman. 


Six bandes sont relevées sur les spectres de diffusion de monocristaux orientés au-dessous 
de 150cm ‘; elles correspondent aux vibrations externes puisque les modes internes 
ont été situés à des nombres d’ondes plus élevés ($). Le pléochroïsme observé permet de 
classer les transitions dans les types de symétrie du groupe facteur (tableau). 


D'autre part, bien que les propriétés de symétrie du cristal ne permettent pas de consi- 
dérer les librations et les translations comme indépendantes, on peut distinguer, en première 
approximation, les vibrations qui mettent plus particulièrement en jeu l’un ou l’autre 
de ces mouvements. Si l’on suppose, en effet, que les axes de libration et de translation 
sont confondus avec les axes d'inertie moléculaires, on prévoit que l’effet de la substitution 
de l'hydrogène par le deutérium doit être beaucoup plus important pour la rotation 
autour de l’axe A de plus petit moment d'inertie que pour les autres modes externes. Nos 
résultats expérimentaux permettent alors de situer ce mouvement (tableau). Il n’est pas 
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possible de s’appuyer sur la mesure des effets isotopiques pour poursuivre l’analyse car 
ils doivent être de même ordre de grandeur pour les autres rotations et pour les trans- 
lations. Toutefois, on peut penser que la bande de plus basse fréquence correspond à une 
rotation, comme pour les autres cristaux constitués de molécules nitrées [(*}, (2). Enfin, 
l’axe d’inertie perpendiculaire au plan moléculaire étant parallèle à l’axe monoclinique, 
lattribution de la rotation et de la translation par rapport à cet axe est immédiate (tableau). 
Par contre, il n’est pas possible de distinguer les deux autres translations. 

Notons que l’effet de température est très important sur toutes les fréquences externes, 
en particulier sur la plus basse; ceci indique une forte anharmonicité du potentiel inter- 
moléculaire. 

Au-dessous de 100 K, deux nouvelles bandes apparaissent sur le spectre de la poudre, 
ce qui suggère l'existence d’une structure différente à basse température. La fréquence 


de l’une de ces bandes est très basse et très sensible à la température puisqu'elle passe 


Acm” 


20 





LL 
0 50 100 K 


Fig. 2. — Évolution de la fréquence du mode mou en fonction de la température. 


de 25cm à 30K à 13cm! à 90K, puis se perd dans le pied de l’excitatrice ( fig. 2). 


Ce comportement caractérise un mode mou associé à une modification du réseau 
cristallin. 


TABLEAU 


Types de symétrie et nombres d’ondes des vibrations de réseau de la N-nitrodiméthylamine 











Ag B, 
VE k ver Attribution  Vnsé VU Attribution 
29,5 43,5 Re 64,5 82 Ra 
= 50 62 T 79 93 Te Où Ra 
63 72 T 107 128,5 Rs ou Te 


L'existence d’une transition de phase est confirmée par la mesure de la chaleur spéci- 
fique de 4 à 298 K à l’aide d’une méthode directe et continue, en régime adiabatique et 
dynamique (7) (fig. 3). La courbe obtenue présente une nette anomalie à 107 K. Cette 
discontinuité est, selon toute vraisemblance, liée à l'annulation de la fréquence du mode 
mou. La température à laquelle le mode mou tend vers une fréquence nulle semble être 
inférieure à 107 K (fig. 2). Un comportement analogue a été observé pour certains cristaux 
et semble lié à des effets d’anharmonicité (#). L'effet thermique à la transition est très 
faible, le maximum de chaleur spécifique d'excès étant de 0,75 cal.deg”!.mole”! et 
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conduisant à une entropie de transition de l’ordre de 0,04 cal.deg”!.mole”!. Ce résultat 
est comparable à ce qui est observé pour la tétrachloro p-benzoquinone (?); il suggère 
que la distorsion du réseau à la transition est faible. 
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Fig. 3. — Chaleur spécifique de la N-nitrodiméthylamine en fonction de la température. 


On peut penser que la forme basse température correspond à un ordre dans lequel 
les molécules n’ont plus de plan de symétrie. Suivant la théorie de Chihara et coll. (1°), 
leur orientation moyenne varie progressivement quand la température augmente aux 
dépens d’un accroissement de l’énergie potentielle; celui-ci est compensé par une aug- 
mentation de l’entropie due à la variation des fréquences des modes de cristal couplés 
anharmoniquement au mode mou. 

Ces résultats seront discutés à nouveau après la détermination de la structure de la 
phase basse température actuellement en cours. 


() Séance du 13 janvier 1975. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l'étude de l'électrode à oxygène sur platine en 
milieu alcalin. Note (*) de Mme Martine Appel et M. John Appleby, présentée par 
M. Georges Champetier. 


On a étudié la réduction de l’oxygène sur platine en milieu alcalin à l’aide d’une électrode 
tournante à disque et à anneau. Les étapes limitatives pour la production de HO et H:0; ont 
été identifiées par la détermination de la dépendance des processus du pH. 


Deux mécanismes ont été proposés pour la réduction de l’oxygène sur électrodes de 
platine pré-réduites en solution alcaline : 

1° Un mécanisme dans lequel la première étape de transfert électronique, qui fait inter- 
venir un produit oxygéné adsorbé, est limitative (1). 

2° Un mécanisme dans lequel une deuxième étape de transfert électronique est limi- 
tative (?). 

La réduction de l’oxygène est une réaction du premier ordre [(?), (*)] ayant une pente 
de Tafel légèrement inférieure à RT/F pour des solutions ne contenant pas initialement 
de H,0, [(1), 6), ()] et ayant une pente d’environ 3 RT/2 F, pour des solutions dans 
lesquelles du peroxyde d'hydrogène a été ajouté (?). 

En ce qui concerne le premier mécanisme, la pente de RT/F s'explique par la partici- 
pation d’une isotherme de Temkin (adsorption de produits de réaction oxygénés et de 
produits d’oxydation de l’eau) comme en solution acide ({). Pour ce mécanisme, la valeur 
de (ôn/8 pH), est de —-RT/2F (!). 

Pour ce second mécanisme, l’hypothèse de faible recouvrement de Langmuir (ou d’inter- 
médiaire non adsorbé) conduit automatiquement à une pente de Tafel de 3 RT/2 F (avec 
un facteur de symétrie d’environ 0,5). Une analyse simple montre que les valeurs corres- 
pondantes de (1/0 pH); sont —RT/2F (facteur de symétrie = 0,5) ou —3 RT/2 F sui- 
vant que la première étape fait intervenir ou non OH”. 

Le présent travail est consacré à l’étude des valeurs expérimentales de (n/ô pH), trou- 
vées au moyen d’une électrode tournante disque-anneau, et en même temps à la détermi- 
nation des vitesses de production de H,0, en fonction du pH à 20°C. 


Le circuit électrique utilisé comprend un bipotentiostat Tacussel, une électrode disque- 
anneau (*) « Tacussel », une électrode de référence à hydrogène dynamique () et une 
contre-électrode de platine. Le facteur géométrique N de l’électrode disque-anneau 
a été déterminé à l’aide du système Cu**/Cu* (N = I anneau/l disque), et confirmé 
par calcul (f). 

Des résultats préliminaires ont montré que la forme des courbes est inchangée avec ou 
sans préélectrolyse (18 h, 30 mA), et que les courants enregistrés sont sensiblement égaux. 

En accord avec les résultats de Damjanovic, Genshaw et Bockris (*) qui trouvent qu’en 
solution alcaline (KOH 0, I N) la purification électrichimique n’est pas nécessaire, nous 
avons donc travaillé sur des solutions non préélectrolysées. 

Entre chaque série de mesures, il est nécessaire de repolir l’électrode et de replatiner 
l’anneau [papier émeri fin (1 200), pâte diamant (= 1 L), feutre doux, rinçages à l’alcool 
éthylique, à l’eau permutée et avec la solution de travail | et de lui faire subir un traitement 
préliminaire toujours identique [six cycles d’activation alternés de polarisation anodique 
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et cathodique de O0 à +1,7 V/EH puis polarisation pendant 2 mn à 0 V/EH (°)]. Nous 
avons constaté que dans le cas d’une polarisation anodique (+1,2 V/EH) l’électrode pré- 
sente une diminution d'activité due à la formation d’une couche d’oxydes superficiels (*). 


Pour différentes valeurs de pH nous avons enregistré les courbes I, = f{n,)etI, = f(np). 
Deux catégories de solutions ont été étudiées : 


e solutions de KOH carbonatées (pH = 11,80; 12,60; 13,30 et 13,90); 
e solutions de KOH sulfatées (pH = 12,10; 13,05 et 13,90). 
Dans les deux cas, la concentration en K* a été maintenue constante et égale à N. 


Un exemple des courbes enregistrées (KOH N) est donné par la figure 1. Ces courbes 
sont en bon accord avec celles trouvées par Müller et Nekrasov ($). 






ECV/EH) 


200 


400! «AT rer Te) 





Fig. 1. — Courants de disque (1,) et d’anneau (1,) 
en fonction du potentiel du disque (Ep). 
(KOH N, Vitesse de rotation : 3 000 tr/mn : vitesse de balayage : 100 mV/mn). 


Pour rendre compte de l’activité de l’électrode, nous avons représenté les variations 
du potentiel de demi-vague en fonction du pH ( fig. 2). 


D'après ces résultats, il apparaît que : 
e (ôn/8 pH); est constant; 


e l’activité est sensiblement égale pour les milieux KOH, K,CO, et K,SO, à K*° 
constant. 


I, correspond à la réduction de O, (processus à 4e” et 2e”) et IA correspond à la 
réoxydation de HO (processus à 2 e”), soit 
BE és 2, IA 
Le Ne 





Cette expression représente la quantité d’eau oxygénée formée par rapport à la quantité 
d’eau formée. La production d’eau oxygénée augmente en fonction du pH. Si l’on trace, 
pour un potentiel donné (région de diffusion) log(I, .-/L,.-) en fonction de PH, on obtient 
une droite ( fig. 3). 
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Puisque I,,- est pratiquement indépendant du pH (IL, pour sa plus grande partie est 
dû à I,,-), l'expression log (I, ,-/L..-) est donc sensiblement proportionnelle à la vitesse 
de l’étape à 2e”. 

Dans la région de stabilité de HO; [pH > 11,63 (?)], on observe que (à log I,,_/ô pH) 
est égal à —0,5. 

La valeur de (ôn/0 pH); déterminée pour la réaction principale (4 e7) ne correspond 
à aucun des deux mécanismes suggérés précédemment. De plus, il est évident que (ôn/ pH); 
pour la réaction secondaire (2 e”) n’est pas indépendante du pH. 


Il est cependant logique de supposer que les deux processus ont la même étape initiale 
(en faisant l’hypothèse que dans les deux cas, la première étape n’est pas limitative). 


70 logo (Tae-/ Le) 


800, 


E 
ve mv/ EH 
[24 


ph 
Fig, 2 Fig. 3 





Fig. 2. — Variation du potentiel de demi-vague en fonction du pH : 
O KOH + K;,CO;; x KOH +K,S0,; A KOH. 


Fig. 3. — log (ze-/Le-) = f (PH) (np — 400 mV/EH). 
Les symboles de la figure 2 correspondent également aux symboles des solutions utilisées. 


Pour le processus à quatre électrons, la pente de Tafel généralement observée est légè- 
rement inférieure à RT/F [(t), (), (*)]. Ceci suggère qu’après un transfert initial de charge, 
une étape chimique est limitative dans les conditions de Langmuir (ou sans adsorption) 
[(), ()} étant donné que la dépendance observée du pH n’est pas celle prévue par le méca- 
nisme de Damjanovic (t). 


Si on suppose la réaction suivante : 


O0, +H0+e7 # (HO;) + OH rapide, 
(1) HO, + OH+O, 


ên/ê log i est égal à RT/F et ôn/ô pH = 0. 
Ces derniers résultats sont en accord avec nos mesures. Nous avons remarqué que dans 


le cas où la surface du disque n’est pas rigoureusement bien polie et activée, les résultats 
obtenus sont différents et comparables à ceux trouvés par Damjanovic ({). 


C. R., 1975, 1% Semestre. (T. 280, N° 9) Série C — 40 
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Pour le processus à deux électrons, nos résultats sont en accord avec le mécanisme 
suivant : 
O0: +H0+e S (HO;) + OH rapide, 


Q) (HO;) +e7 — HO, limitative. 


Il est possible d’envisager qu’il y a compétition entre les deux étapes limitatives qui 
ont des vitesses différentes d’environ un ordre de grandeur dans les conditions des mesures. 


Pour la réaction (2) la pente de Tafel (conditions de Langmuir ou de non adsorption) 
serait égale à 3 RT/2 F (?) avec un facteur de symétrie de 0,5 et ainsi la pente apparente 
du processus global serait quelque peu inférieure à RT/F, ce qui est en accord avec les 
résultats de Damjanovic (!). 


L’équation cinétique de la réaction (2) peut s’écrire (sur une échelle par rapport à une 
électrode oxygène réversible) : 


i=2FKk [OH] exp (—-3Fn/2RT), 


équation en accord avec nos mesures. 


(*) Séance du 13 janvier 1975. 

(9) A. Damyanovic et V. BRUSIC, Electrochim. Acta, 12, 1967, p. 615. 

@) R. J. Bowen et H. B. URBACH, J. Chem. Physics, 49, 1968, p. 1206. 

() A. DamsaNovic et M. A. GENSHAW, Electrochim. Acta, 15, 1970, p. 1281. 

(+) À. DamranovIC, M. A. GENSHAW et J. O’M. Bokkis, J. Electrochem. Soc., 114, 1967, p. 1107. 

(5) J. GINER, J. Electrochem. Soc., 111, 1964, p. 376. 

(6) V. G. Levicx, Physicochemical Hydrodynamics, Prentice-Hall, Inc. Eaglewood Cliffs, New Jersey, 
1962, p. 327 ; W. J. ALBERY et S. BRUCKENSTEIN, Trans. Faraday Soc., 62, 1966, p. 1946. 

() A. J. APrLeBy, J. Electrochem. Soc., 117, 1970, p. 328. 

€) L. N. Nekrasov et L. MüLLER, Doklady Akad. Nauk S. S. S. R., 149, 1963, p. 1107 et Electrochim. 
Acta, 9, 1964, p. 1015. 

€) M. PourBaix, Atlas d’Équilibres électrochimiques, Gauthier-Villars, Paris, 1963, p. 107. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la fragilisation du fer pur par le sélénium et le 
tellure. Note (*) de MM. Claude Pichard, Jean Rieu et Claude Goux, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


L'influence du sélénium et du tellure sur la fragilité intergranulaire d’un fer de haute pureté a été 
mise en évidence et comparée à celle du soufre au moyen d'essais de résilience suivis d'examens des 
surfaces de rupture. Les phénomènes observés sont provoqués par une ségrégation aux joints de 
grains du sélénium ou du tellure. Cette ségrégation a pu être mesurée directement par la méthode de 


rétrodiffusion élastique d'ions accélérés. 


Des études antérieures (*) ont montré l'influence considérable de petites additions 
de soufre sur la fragilité intergranulaire d’un fer de haute pureté préparé dans notre 
laboratoire (2). Nous avons cherché si les éléments de la même famille, sélénium et tellure, 


avaient un effet similaire. 
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+400 


+300 





+200 
ET 
+100) 4 + 
+50 Î sT 
+ 
0 LT SOUFRE , SELENIUM 
OU TELLURE 
50 75 10% Poids 
Fig. 1. — Influence du soufre, du sélénium et du tellure 


sur la température de transition du fer purifié. 
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Nos alliages, élaborés à l’air, ont une teneur en oxygène constante et voisine de 0,2 %. 
La teneur en carbone est également maintenue constante à 10.10% %. (Les compositions 
sont données en pourcentages pondéraux.) 


Pour chaque alliage une courbe de transition de la résilience a été tracée à partir 
d’éprouvettes Charpy, avec entaille en U, normalisées. La température de transition est 
définie comme étant la température correspondant à la demi-résilience maximale. Toutes 
les éprouvettes ont subi un même traitement thermique de référence : maintien de 3h 
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à 800°C, sous atmosphère contrôlée, arrêté par trempe à l’eau. La taille du grain est 
constante : 400 grains par millimètre carré. ° 


La figure 1 montre l’évolution de la température de transition du fer purifié en fonction 
des teneurs en soufre, sélénium et tellure. On constate que, comme pour les additions de 
soufre, la température de transition augmente à peu près linéairement avec la teneur en 
sélénium ou en tellure, mais de manière moins prononcée. Ainsi, la température de tran- 
sition augmente de 60°C lorsque la teneur en sélénuim ou en tellure passe de 10 
à 30.107*%, alors qu’elle s’élève d’environ 200°C pour une même variation de la teneur 
en soufre. 





(a) @) 


Fig. 2. — Ruptures fragiles intergranulaires dans des fers purifiés 
contenant respectivement : 


(a) 70.10-4% de sélénium, (b) 50.10-+ % de tellure 
(Microscopie électronique à balayage.) 


Dans tous les cas, l’élévation de la température de transition est associée à une augmen- 
tation de la proportion de ruptures intergranulaires. La rupture fragile du fer purifié 
élaboré à l’air, sans additions, est essentiellement à clivages. Lorsque la teneur en sélénium 
ou en tellure croît, les ruptures à clivages sont progressivement remplacées par des 
ruptures intergranulaires. Ainsi, la rupture fragile devient totalement intergranulaire 
pour 90.1074% de sélénium ou 50.107*% de tellure, alors qu’il suffit de 25.107*% de 
soufre pour obtenir le même résultat. 


Comme dans le cas du fer électrolytique (!), la courbe relative au soufre est limitée par 
un palier. Il n’est pas possible d’observer un tel palier avec le sélénium ou le tellure car, 
pour des teneurs supérieures à 80.107 % de sélénium ou 35.10 * % de tellure, la résilience 
est pratiquement nulle à toute température et il devient impossible de définir une tempé- 
rature de transition. Dans ce cas, la rupture est toujours intergranulaire, même à tempé- 
rature élevée. 


Afin de préciser le mécanisme de fragilisation des joints de grains, les surfaces de rupture 
intergranulaires ont été observées au microscope électronique à balayage. 
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En premier lieu, aucune autre phase et aucun précipité de sulfure, séléniure ou tellurure 
n’ont été révélés. Seules sont présentes de grosses inclusions d’oxyde ( fig. 2) qui ne sont 
pas à l’origine de la fragilité intergranulaire. En effet, elles ne sont pas spécifiquement 
localisées aux joints. De plus, elles existent, avec la même répartition dans un fer pur éla- 
boré à l’air qui ne présente pas de fragilité intergranulaire. 

En second lieu, deux faciès de rupture intergranulaire ont été observés. Les joints fragi- 
lisés par les additions de soufre ou de sélénium (fig. 2 a) ont l’aspect lisse habituel des joints 
de ferrite [(), (*)]. Les joints fragilisés par le tellure ont, pour les teneurs supérieures à 
30.107+ %, un aspect facetté et sont formés d’une succession de marches de l’ordre du 
micron comme dans certains matériaux fragilisés par des ségrégations intergranulaires 
modifiant l'énergie des joints (Ÿ). 


% &æ À 
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40 | 
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Fig. 3. — Ségrégation intergranulaire du sélénium 


en fonction de la teneur globale dans le fer. 


Pour confirmer cette hypothèse de ségrégations intergranulaires, nous avons cherché 
à les mettre en évidence et à les mesurer directement. L’existence de ségrégations inter- 
granulaires de soufre a été récemment confirmée par spectroscopie Auger [(®), (7), (#1. 
Nous avons, pour notre part, mis au point un réactif chimique qui permet de montrer semi- 
quantitativement ces ségrégations (°). Pour mesurer les ségrégations de sélénium et de 
tellure, nous avons utilisé la méthode de rétrodiffusion élastique d’ions accélérés (1°). 


La figure 3 est relative aux ségrégations intergranulaires de sélénium mesurées par cette 
méthode sur des surfaces de rupture intergranulaires. La quantité de sélénium I ségrégée 
aux joints de grains est exprimée conventionnellement en pourcentage atomique ramené 
à une monocouche de fer. On constate que T augmente avec la teneur globale en sélénium. 
Ce résultat met en évidence la corrélation qui existe entre la température de transition et 
la ségrégation intergranulaire, 


La figure 3 montre, en outre, que pour des teneurs supérieures à 100.107 % de sélénium, 
la ségrégation tend vers une limite qui pourrait correspondre à la saturation des joints. 


Dans le cas du fer fragilisé par le tellure, les résultats sont qualitativement les mêmes 


et la corrélation entre la fragilité intergranulaire et la ségrégation du tellure aux joints 
est identique. 
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En conclusion, nos essais montrent que, dans un fer purifié, l’addition de faibles quantités 
de sélénium ou de tellure conduit à une fragilisation des joints comparable à celle qui 
est provoquée par le soufre. La fragilité observée est due à une ségrégation intergranulaire 
de ces éléments qui a pu être mesurée directement. 


Nous préciserons ultérieurement le rôle des autres paramètres de la fragilité du fer : 
teneur en oxygène, en azote, en carbone, traitements thermiques et vitesse de déformation. 


(*) Séance du 7 octobre 1974. 

() P. Joizy et C. Goux, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1670. 

@):3. M. DURANSEAUD, F. GAYTE, G. Opin et C. Goux, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 469. 

6) J. R. Rezuicx et C. J. Mc MAHON Jr, Met. Trans, 1, 1970, p. 929. 

() E. À. ALMonD, D. H. TimBres et J. D. EMBURY, Phil. Mag., 23, 1971, p. 971. 

(5) G. HENRY, J. PLATEAU, X. WACHÉ, M. GERBER, I. BEHAR et C. CRUSSARD, Mém. Scient. Rev. Mét., 
56, 1959, p. 417. 

(5) E. D. Honpros et M. P. SEAH, Scripta Met. 6, 1972, p. 1007. 

() P. V. RABASUBRAMANIA et D. F. STEIN, Met. Trans., 4, 1973, p. 1735. 

€) B. D. PoweLz, H. J. Wesrwoop, D. M. R. TaPLiIN et H. MyKkURA, Met. Trans., 4, 1973, p. 2357. 

@) C. PICHARD, J. Ru et C. Goux Metallography, 8, 1975, p. 245. 

(2) M. GUTTMANN, P. R. KRAHE, F. ABEL, M. BRUNEAUX et C. COHEN, Scripta Met., 7, 1973, p. 93. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sfructure cristalline de la phase AuCulll. Note (*) de 
MM. Michel Dirand, Alain Courtois, Jean Hertz et Jean Protas, présentée par 
M. Georges Chaudron. : 


La phase AuCulll est obtenue par traitement thermique de l’alliage Auo,soCUo,4sGao,os. 
Elle est étudiée par la méthode de diffraction des rayons X. Le composé cristallise dans le système 
orthorhombique, avec des paramètres réticulaires a = 8,92, b = 4,56 et c — 2,83 À. Le groupe 
spatial est Pbam. La structure cristalline est déterminée à partir des données de diffraction de 


poudre, sur le modèle de CuAu:Zn. Lindice final de corrélation R = > ÎL — KL Œ Lo | est 


de 0,12, lorsque les atomes de gallium et de cuivre se trouvent dans les mêmes sites. Le composé 
présente une déformation ordonnée de la structure hexagonale compacte. 


La phase AuCulIIT apparait dans les alliages Au:oCuso_-,Ga, pour des teneurs en 
gallium supérieures à 2 at % [(‘), (2)]. La recherche des paramètres cristallins et du groupe 
spatial nous a conduit à étudier l’alliage Au, ,Cu,sGas, recuit quinze jours à 250°C. La 
phase AuCulll cristallise alors dans le système orthorhombique avec les paramètres 
a = 8,92 À, b = 4,56 À et c = 2,83 À; son groupe spatial est P b a m (n° 55 des Tables 
internationales de Cristallographie) [(), (*)]. 

L’examen des clichés de poudre aux rayons X, l’analogie de maïlle cristalline et du groupe 
spatial avec la phase CuAu,Zn () nous a conduit a supposer l’existence d’une isotypie 
entre ces phases. 

Les intensités des réflexions sont mesurées par planimétrie graphique à partir de dif- 
fractogrammes réalisés sur appareil CGR theta 60 (montage par reflexion, Co K,). La 
répétition des mesures sur plusieurs diffractogrammes, obtenus avec diverses sensibilités, 
permet d’évaluer la dispersion à 5% sur les raies les plus faibles et à moins de 0,5% sur 
les plus fortes. 





TABLEAU I 
a B 
Hypothèse n° 1............. 5% Ga + 45 % Au 45 % Cu + 5% Au 
Hypothèse n° 2.,,...,...... 50% Au 45 % Cu + 5% Ga 





À partir de la structure de la phase CuAu,Zn nous avons envisagé deux hypothèses 
explicitées dans le tableau I. Nous appelons à les sites x, y, 0 (4 g du groupe P b a m)° 
et B les sites x, y, 1/2 (4 À du groupe P b a m) (©). Au départ nous utilisons les coordonnées 
des positions atomiques données par Wilkens et Schubert (°) pour l’alliage Cu; Aus0Zn20 
transposées à notre maille 


x(@) = 0,136,  y(x) = 3/16, z(œ) = 0, 
x(B) = 0,114, y(B) = 11/16, z(B)=1/2. 


Le coefficient d’agitation thermique général et isotrope a été évalué à partir de la valeur 
donnée par Gantois (f) pour le binaire ordonné AuCul de structure LI, (B = 1, 2 À?). 

Les facteurs de diffusion atomique du cuivre et du gallium étant très voisins nous n’avons 
pas distingué les deux espèces chimiques. 
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Les positions atomiques citées plus haut nous ont permis de calculer les intensités 
corrigées des phénomènes de Lorentz et de polarisation dans les deux hypothèses. L'accord 
obtenu entre expérience et calcul est estimé par le facteur résiduel R = Y |I-L |/Y' I 
où I, et I. désignent les intensités observées et calculées pour les diverses réflexions. Lorsqu'il 
y a chevauchement de raies de diffraction, nous traitons globalement la somme des 
intensités. Ce calcul préliminaire conduit aux accords indiqués dans le tableau II. 











TABLEAU I 
Rinitrat Riinat 
Hypothèse n° 1....,......,....... 0,26 0,20 
Hypothèse n° 2..:......,......... 0,17 0,12 
TABLEAU I 
x/a lb zle 
Site à (Au)................ 0,141 1,083 0 
Site B (Cu + Ga).......... 0,101 0,662 1/2 


Les coordonnées atomiques sont alors affinées par une méthode (7) de moindres carrés, 
appliquée aux diagrammes de poudre. Les accords après affinement apparaissent au 
tableau IL. L'hypothèse à retenir est la seconde. Le coefficient d’agitation thermique 
général et isotrope s’est stabilisé à 1,36 À?, au cours de l’affinement. Le tableau II donne 
les valeurs des coordonnées atomiques finales et le tableau IV celles des intensités observées 


et calculées pour ces positions. 








TABLEAU IV 
divs deatc hkI Los Late dobs dente kkl Lobs Late 
4,46 4,460 200 i 1 = 1,661 510 0 € 
4,05 4,061 110 6 3 1,64 1,650 221 
3,18 3,189 210 48 45 1,64 1,635 411 : : 
2,83 2,831 001 14 18 1,59 1,594 420 15 
2,49 2,491 310 5 6 152 1525 321 1 
2,39 2,390 201 3 5 1499 130 
2,32 2,322 111 14 17 1,49 1486 600 3 2 
2,26 2,281 020 
; > 49 1,439 230 
2,23 2,29 400 | 7 1,43 de 
2,19 2,210 120 27 25 15 1,415 002 
2,12 2,117 211 100 106 141 140 610 25 24 
2,031 220 1,40 1,405 520 
2,00 9 9 ? ; 
2,003 410 1,39 1,389 421 
1,87 1,870 311 9 9 1,353 330 
1,80 1,810 320 7 9 1,35 1,349 202 | RULES 
1,77 1,776 021 13 14 1,33 1,336 112 
1,74 1,752 401 1,32 1,324 131 19 17 
1,73 1,742 121 6 6 1,32 1,316 601 


La structure de la maille AuCulll rappelle la maille pseudo-hexagonale compacte 
B 19 dont l’empilement est de type AB, AB, .... Mais chaque rangée perpendiculaire 
aux couches compactes se dédouble, dans la structure AuCullT, en deux rangées d’atomes, 
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décallées dans la direction B de Pham, ce qui double la période d’empilement : 
..., ABA'B’, ABA'B', ... 


(*) Séance du 27 janvier 1975. 

() J. HERTZ, Thèse, Nancy, 1967. 

(2) J. HERTZ, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 81. 

(5) M. DmaAND, Thèse de Spécialités, Nancy, 1972. 

() M. DiRaAND, L. RIMLINGER et J. HERTZ, Mem. Sc. Rev. Metal., 69, n° 12, 1972, 

(5) M. Wixens et K. SCHUBERT, Z. Metallkunde; 49, 1958, p. 644. 

(5) M. GanrTois, Thèse, Nancy, 1966. 

() A. Courtois et J. PROTAS, Recueil de programmes cristallographiques, 1973, Publication interne 
du Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie, Nancy I. 


Æ) 4g........... x, y, 0 x, 7, 0 1/2 + x 1/2 — y, 0, 1/2 — x, 1/2 + y, 0 
Ah x, y, 1/2 3, ÿ, 1/2 12+x,1/2—,1/2 1/2— x,1/2 + y,1/2 
M. D. et J. H. : 


Laboratoire de Thermodynamique métallurgique, 
Université de Nancy I, 
L.A. n° 159 
Case officielle n° 140, 
54037 Nancy Cedex; 


A. C. et J. P. : 
Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie, 
E.R. À. n° 162, 
Case officielle n° 140, 
54037 Nancy Cedex. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude des espèces chlorées du MoŸ dans l'acide acétique. 
Note (*) de M. Patrick Mouron, présentée par M. Gaston Charlot. 


Des composés chlorés correspondant à des rapports Cl/MoŸ — 2, 3 et 5 ont été mis en évidence. 
Des complexes moins chlorés ne peuvent pas être obtenus quantitativement. En milieu acide le sel 
de Klason se forme comme en solution aqueuse (CI/MoŸ = 5); à des acidités intermédiaires apparaît 
un nouveau composé. Ces différents complexes ont des formes de condensations différentes suivant 
l’acidité ou la concentration en Mo. 


Ea solution aqueuse plusieurs formules de composés chlorés ont été proposées corres- 
pondant à des rapports Cl/MoŸ = 1, 3, 4 et 5 [(‘) à (f)]. La difficulté de déterminer ce 
rapport venait du grand excès de HCI nécessaire à la formation des complexes successifs. 
L'utilisation de l’acide acétique comme solvant permet d’éliminer cette difficulté. MoŸ est 
préparé selon une méthode déjà décrite (?). Des complexes chlorés différents se forment 
en faisant varier la concentration en chlorure, l’acidité ou la dilution. L’élimination de 
l’eau (pouvant être introduite dans les solutions) par l’anhydride acétique, ne modifiant 
pas les spectres, a été abandonnée aux fortes acidités. 


DOSAGES POTENTIOMÉTRIQUES. — Pour déterminer la zone d’acidité où se forment les 
complexes chlorés, le MoŸ en milieu basique est titré par HCI. Un saut de potentiel impor- 
tant indique la neutralisation de l’acétate; des irrégularités montrant la formation des 
complexes chlorés n’apparaissent qu’ensuite. Au cours du titrage la solution orangée 
s’éclaircit après la neutralisation de l’acétate et devient verte. 

Des cristaux de MoŸ mis en solution dans l’acide acétique pur sont titrés par C1” (solu- 
tion acétique de MgCl,). La courbe est très aplatie (faible variation de potentiel) et présente 
un seul point équivalent pour 2 C1 par Mo". 


DosAGES CONDUCTIMÉTRIQUES. — Les titrages sont réalisés sur un poste de titrage 
automatique donc avec addition régulière de solution acétique de MgCL,. En milieu très 
basique la courbe de titrage reste rectiligne et en milieu peu basique | CH,CO; | = 2.10 ?2M 
on ne peut mettre en évidence de point équivalent mais l’arrondi de la courbe montre 
qu’un complexe chloré commence à se former. Cette formation devient de plus en plus 
quantitative lorsqu’on se rapproche de la neutralité. 


TABLEAU 
1 MoY dans HCH;CO; pur....... CI/Mo’ = 0,5, 1, 2 
1:Mo':=+ LHC: se nos 2, 3 
1 Mo + 2 HC1................... (2), 3,5 
1 MoŸ + 3 HCL................... ÿ 


Au cours des titrages la concentration en Mo reste voisine de 107% M. Dans l’acide 
acétique pur la courbe présente trois cassures pour 0,5, 1 et 2 Cl par Mo" (fig. 1). Les 
milieux plus acides sont réalisés en ajoutant au MoŸ 1, 2 ou 3 équivalents de HCI; la 
solution titrante étant toujours M£gCl,. Il n’a donc pas été possible d’étudier en milieu 
acide les complexes les moins chlorés. Les résultats sont rassemblés dans le tableau. 

Ces équilibres n'étant pas très rapides les résultats doivent être confirmés par d’autres 
titrages. 
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DOSAGES SPECTROPHOTOMÉTRIQUES ( fig. 2). — La concentration du MoŸ est maintenue 
égale à 107* M, ce qui correspond à l’espèce intermédiaire dans l’étude de la dilution 
du MoŸ dans l’acide acétique pur (7). Dans ce milieu, la durée de la mise à l’équilibre 
ne dépasse pas 1 h (quelques heures en milieu plus acide). Les solutions sont désoxygénées 
et conservées sous argon pour éviter l’oxydation du Mo. 


MISE EN ÉVIDENCE D'UN COMPLEXE À 2 Cl PAR MoŸ. — Dans l’acide acétique pur, l’addi- 
tion progressive de chlorure de magnésium modifie peu les spectres. Ces variations de 
densité optique, toujours faibles, montrent que les complexes ne peuvent se former quan- 
titativement avant que n’apparaisse un complexe plus chloré. Les courbes de titrage, 
k (coefficient d’absorption) = f (Cl/MoŸ), présentent des cassures pour des valeurs diffé- 


Conductivité ne + 
TT É Ml 
se NS D 
TT 4h RRT 
h ti LS or 
T5 4 À 
Î / sf 
+ 1F 


(MY) =107M 
ï 1 CHCL)=0 
| 2 CHCU=(MY) 
À / 3 CHCL)=3(MS) 
À a 











pe Li + 
! ee 
#-- . & 
1 1 1 _— 1 ee nf 0 
1 3 # 5 6 
Fig. 1 


rentes suivant les longueurs d’onde : il se forme donc plusieurs complexes que l’on cherche 
à identifier en milieu plus acide. 


Remarque. — L'’addition de HCI à une solution acétique de MoŸ ne modifie pratique- 
ment pas le spectre de celui-ci tant que HCI/Mo" reste inférieur à 3 (le même phénomène 
se produit avec KCI, LiCl et à un degré moindre avec CaCl;). 


Pour | HCI | = 10° M et au cours des titrages MoŸ par MgCl, on retrouve les spectres 
étudiés plus haut; l’évolution de ces spectres est plus rapide car les C1” de HCI se trouvent 
libérés progressivement lors des titrages. La courbe & = f (Cl/MoŸ) présente une première 
cassure nette pour 2 CI par Mo". 


MISE EN ÉVIDENCE DE COMPLEXE MOINS CHLORÉ. — Ce complexe à 2 C1 par Mo" étant 
identifié, le calcul montre que dans l’acide acétique pur les spectres compris entre 0 et 2 Cl 
par MoŸ ne sont pas des combinaisons linéaires des spectres du MoŸ seul et du complexe 
à 2 Cl par Mo". Il existe donc un ou deux complexes chlorés intermédiaires comme le 
laissait prévoir les différents titrages. 


Remarque. — Pour | MoŸ| = 1,5.10 °°? M un complexe à 2 CI par Mo" se forme éga- 
lement quantitativement; l’addition d’un Cl en excès ne modifiant pas le spectre. À des 
concentrations plus faibles en MoY (| MoY | = 107* M ou 5.107° M) il semble qu'il se 
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forme un complexe à 1 Cl par MoŸ (71% de formé pour le rapport stœchiométrique) 
et que le complexe à 2 CI par MoŸ n’existerait pas. Le complexe Mo-Cl serait donc moins 
condensé que le complexe Mo-Cl.. 


MISE EN ÉVIDENCE D'UN COMPLEXE A 3 Cl PAR Mo. — Dans l’acide acétique pur et 
pour | MoŸ| = 10-* M lorsque l’on dépasse le rapport Cl/MoŸ = 2, l’évolution des 
spectres est toujours lente et il faut passer en milieu plus acide (| HC1| £ 310$ M) 
pour identifier un complexe à 3 C1 par MoŸ. A des concentrations plus grandes en MoŸ 
(1,5.1072 M) ou plus petites (5.107 M) ce complexe à 3 CI n’apparaît pas. 


CMS) = 10 M 

Âk À 
— eo k — espèce C 
& _ sd “4 À 
2-00 My=£ 


re Le 5000! 
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10001 
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Fig. 2 


MISE EN ÉVIDENCE DE COMPLEXES À 5 C1 par MoŸ. — L'évolution des spectres devient 
plus importante (acide acétique pur et | MoŸ | = 107% M) lorsque Cl/MoŸ dépasse 3,5. 
I faut un gros excès de C1” pour arriver à un spectre limite C présentant un épaulement 
caractéristique entre 350 et 360 nm. La dilution de cette espèce C fait croître cet épau- 
lement et le transforme en maximum (complexe A). L’espèce A serait donc une forme 
moins condensée du complexe C. 


L'augmentation de l’acidité favorise également cette décondensation. Lorsque HCI/MoŸ 
dépasse 3, les spectres évoluent en passant par deux points isobestiques 260 et 290 nm 
pour tendre vers le spectre de l’espèce A. La formation de A est la plus quantitative pour 
| HCI| = 10] MoŸ| et reste stable jusqu’à | HC1| = 5.107? M. La dilution favorise 
l'augmentation du maximum à 350 nm et le spectre pour | MoŸ| = 10 * M dans 
HCI 107? M est encore un mélange de 70 % de A et 30% de C. 


A des acidités supérieures apparaît le spectre d’un nouveau composé B; de même l’addi- 
tion de MgCL, à une solution (Mo +10 équivalents HCI) détruit le complexe A au profit 
de B (bandes à 310, 360 et 450 nm avec &,,.. > Æasoonm €t ÉAssonm ? ABa60nm)" Avec 
2 CI” ajoutés, il se forme déjà 52% de B et avec 5 C1_ 72% de B. Le spectre de B est 
exactement superposable à celui du sel de Klason MoOCI2" en solution aqueuse fortement 


chlorhydrique (| HCI | > 8 N) et de couleur vert émeraude. 

I a été possible en milieu faiblement acide | HBF, | = 2.107° M d'effectuer un 
dosage MoŸ par CI” et ainsi de montrer qu’il faut 5 Ci par MoŸ pour approcher le spectre 
de A (dès que l’on dépasse 5 CI par Mo", A se transforme encore en B). 
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Remarque. — Pour | HBF, | > 2.10% M, il apparaît des spectres nouveaux dus 
à HBF, et peut-être à sa décomposition en BF,+HF. Dans les limites de concentrations 
étudiées, la dilution n’a pas d’influence sur le spectre du sel de Klason, identique à celui 
obtenu en solution aqueuse chlorhydrique 10 N et où il est sans doute monocondensé. 
D'autre part, le fait que l’on puisse passer du complexe À au complexe B sans changer 
l’acidité ou la concentration en MoŸ montre que ces deux-complexes doivent avoir la 
même condensation. 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 

() J.-P. Smon et P. SoucHAY, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 1402. 

(2) A. K. BABko et T. E. GETMAN, Zh. Neorg. Khim., 4, 1959, p. 585. 
6) H. B. Gray et C. R. HARE, Inorg. Chem., 1, 1962, p. 363. 

€) G. P. HalGurT, J. Inorg. Nucl. Chem., 24, 1962. p. 663. 

(5) V. R. HARE, I. BERNAL et H. B. GRAY, Inorg. Chem., 1, 1962, p. 831. 
(5) E. WENDLING. Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 437. 

(7) P. MouroN, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 601. 


Laboratoire de Chimie VI, 
Domaine universitaire de La Source, 
45045 Orléans Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les conditions de préparation d'une nouvelle apatite contenant 
des ions sulfure. Note (*) de MM. Jean-Christian Trombe et Gérard Montel, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Les ions O= de l’oxyapatite phosphocalcique peuvent être substitués, à haute température, 
par des ions S”, en donnant naissance à une sulfoapatite dont les tunnels sont essentiellement 
occupés par des ions S” associés à des lacunes. Cette possibilité de substitution fait intervenir la 
grande réactivité de l’oxyapatite. 

Trois méthodes de synthèse de la sulfoapatite sont décrites et comparées. 


La présence de tunnels dans le réseau des apatites permet de rendre compte de leurs 
propriétés d’échangeur d’ions et de composé d’insertion [(*) à (*)]. Elle permet également 
de réaliser, à haute température, des réactions de substitution ou de décomposition, qui 
ne concernent que les ions localisés dans les tunnels [($) à (?)]. Ainsi avons-nous récem- 
ment mis en évidence l’existence de l’oxyapatite phosphocalcique, dont les tunnels 
contiennent essentiellement des ions O” et des lacunes (?) : cette apatite se forme par 
décomposition, vers 900°C sous vide secondaire, de l’hydroxyapatite ou de l’apatite 
carbonatée de type A. Elle est très instable, comme en témoigne sa destruction sous vide 
aux températures supérieures à 1 0500C (?); elle est également très réactive, commeen 
témoignent sa réhydratation partielle lors de son refroidissement sous vide secondaire (1°), 
et sa transformation en peroxyapatite en atmosphère d'oxygène desséché (11). 

Nous avons mis à profit la grande réactivité de l’oxyapatite pour préparer la sulfoapatite, 
qui fait l’objet de la présente Note. 


Il est possible d’obtenir la sulfoapatite en mettant en œuvre : 


1° La réaction, vers 950°C sous vide, entre le sulfure de calcium en excès (1°) et l’oxyapa- 
tite. — L’apatite obtenue en présence de sulfure de calcium, après refroidissement sous 
vide, est différente de l’oxyapatite faiblement hydroxylée qui est obtenue, en l’absence 
de CaS, après refroidissement sous vide de l’oxyapatite. Cette différence se traduit sur 
les paramètres cristallographiques (tableau) et sur les spectres infrarouge (/ig.) de ces 
apatites. 








TABLEAU 
Paramètres 
cristallographiques 
Nombre d'ions S® 
Produits - a (À) c (À) par mole d’apatite 
Oxyapatite faiblement hydroxylée...................... 9,40; 6,888 = 
Sulfoapatite obtenue par action de CaS sur l’oxyapatite. 9,444 6,84s F 
Sulfoapatite obtenue par action de CaS sur le phosphate 
HICAÏCIQUER En nr teens ends de Men des 9,453 6,838 = 
Sulfoapatites obtenues par action de la vapeur de soufre 
sur l’oxyapatite.....,.............................. 25158 BE Sn 
9,457 6,849 0,93 


L’apatite obtenue en présence de CaS contient des ions sulfure qui sont facilement 
identifiables, par suite du dégagement d’hydrogène sulfuré provoqué par l’attaque acide. 
Le dosage de ces ions, par iodimétrie, est peu significatif en raison de la présence d’une 


568 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (3 mars 1975) 


importante quantité de chaux mélangée à l’apatite. La chaux provient pour une part 
de {a réaction (1), mais elle est également due à la décomposition des impuretés associées 
au sulfure initial. 


(D Cay9(PO;)O C1+CaS — Caso(PO,YS [1+Ca0O. 





En vue de limiter la quantité de chaux associée à l’apatite, nous avons traité, dans les 
mêmes conditions expérimentales, un mélange de phosphate tricalcique B et de sulfure 
de calcium en excès [équation (I)] : 


(ID) 3Ca,(PO,)+CaS — Cao(PO;X SC. 


L'’apatite ainsi obtenue (tableau) est comparable à celle qui est engendrée par la réac- 
tion (1) : les faibles différences de paramètres observées entre ces deux apatites conduisent 


TRANSMISSION 


1200 1000 800 600 400 = 


Spectres d’absorption infrarouge : 
(1) de la sulfoapatite phosphocalcique; (2) de l’oxyapatite phosphocalcique 
faiblement hydroxylée. 


à penser que la sulfuration est plus poussée dans le cas de la réaction (II), que dans 


celui de la réaction (I); ce point sera précisé lors de la mise en œuvre de la troisième 
méthode. 


L’apatite obtenue par la réaction (II) est cependant toujours mélangée à une importante 
quantité de chaux due à la décomposition des impuretés associées au sulfure initial. 


Aussi avons-nous recherché une méthode qui permette de s’affranchir du sulfure de 
calcium. 


2° La réaction entre l’oxyapatite et la vapeur de soufre. — Cette réaction est réalisée 
en mettant en présence l’oxyapatite, préalablement formée, et de la vapeur de soufre 
à une pression partielle de quelques Torr (2), dans une atmosphère d’hélium U soigneu- 
sement desséché, La durée de la réaction est d’environ 3 h et le refroidissement de l’apatite 
s’effectue en atmosphère d’hélium U. 
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Ces conditions de traitement conduisent à une apatite pure, dont les paramètres cristal- 
lographiques (tableau), et le spectre infrarouge, sont comparables à ceux de l’apatite 
obtenue par la réaction (I). 

L'analyse chimique de cette apatite indique que le rapport Ca/P n’est pas affecté par 

. le traitement par la vapeur de soufre, et elle met en évidence la présence d’ions sulfure. 
Le dosage de ces ions (tableau) conduit à une teneur d’environ 2,9, % en poids. Si l’on 
se réfère à la formule de la sulfo-apatite idéale stœchiométrique : 


Cao (PO,YS D 


cette teneur correspond à la présence d’environ 0,9 ion S” par mole d’apatite. 


Le défaut en ions sulfure pourrait être dû à la présence d’une faible quantité d’ions 
sulfate, bien que ces derniers n’apparaissent pas sur le spectre infrarouge des échantillons 
que nous avons considérés (tableau) : il est, en effet, possible d’obtenir, par cette méthode, 
des sulfo-apatites contenant des ions sulfate en quantité suffisante pour être décelables 
par la spectrométrie infrarouge. Ces dernières apatites sont alors moins riches en ions 
sulfure que celles que nous décrivons dans cette Note (tableau). 


Plusieurs observations permettent d'établir que les ions sulfure sont bien localisés dans 
les tunnels. Tout d’abord, les variations de poids observées expérimentalement corres- 
pondent bien à la fixation d’un ion S” par mole d’apatite, en considérant qu’il se substitue 
à deux ions hydroxyle ou à un ion carbonate suivant la nature de l’apatite initiale (hydroxy- 
apatite, apatite carbonatée de type A). Par ailleurs, les variations de paramètres cristallo- 
graphiques (augmentation de a et diminution de c) observées par rapport à l’oxyapatite 
faiblement hydroxylée (tableau) sont également compatibles avec la substitution dans les 
tunnels d’un ion O° par un ion plus volumineux, S= (!*). En outre, le spectre infrarouge 
de la sulfoapatite (fig., spectre 1), bien que sensiblement différent de celui de l’oxyapatite 
faiblement hydroxylée (Jig., spectre 2), présente des caractéristiques communes aux 
spectres des apatites dont les tunnels contiennent des ions bivalents associés à des lacunes 
(oxyapatite faiblement hydroxylée, apatite carbonatée de type À, peroxyapatite). Ces carac- 
téristiques qui se traduisent par des modifications des bandes infrarouge des ions POZ 
ont été décrites dans une Note précédente (!*). Enfin, l’action du fluorure de calcium, 
vers 1 000°C en atmosphère inerte ou sous vide, sur la sulfoapatite, conduit sans variation 
de poids, à une fluorapatite mélangée à du sulfure de calcium. 


En conclusion, l’apatite, que nous avons obtenue par trois méthodes de synthèse, est 
une sulfoapatite dont les tunnels renferment essentiellement des ions S” associés à des 
lacunes, 


(*) Séance du 27 janvier 1975. 

@) G. Monet, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 1013. 

@) M. ViGNoLss, C. REY, J. C. TROMBE et G. MoNTEL, Comptes rendus du Colloque International sur 
la Physico-Chimie et la Cristallographie des apatites d'intérêt biologique, Paris, 10-15 septembre 1973 (sous 
presse). 

(®) H. G. McCanN, J. Biol. Chim., 201, 1953, p. 247. 

() F. Samec, Thèse de Docteur Ingénieur, Toulouse, 1965. 

() G. Wricur, Thèse de Docteur Ingénieur, Toulouse, 1969, Ann. Chim., 5, 1970, p. 39. 

(°) R. WaLLaEvs, Thèse, Paris, 1952, Ann. Chim., 7, 1952, p. 808. 

(7) G. BoNEL, Thèse, Toulouse 1970; Ann. Chim., 7, 1972, p. 65. 

) J. C. Ezuiorr et R. A. YounG, Nature, 214, 1967, p. 904. 


C. R., 1975, 1® Semestre. (T. 280, N° 9) Série C — 4i 
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€) J. C. TRoMBE, Thèse, Toulouse 1972; Ann. Chim., 8, 1973, p. 251. 

(19) J. C. TROMBE et G. MoNTEL, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 462. 

(2) J. C. TROMBE, Ann. Chim., 8, 1973, p. 335; Comptes rendus, 2713, série C, 1971, p. 972. 

(2) J. GRUENER, J. Amer. Chem. Soc., 29, 1907, p. 1396. 

(5) G. MoNTEL, Comptes rendus, 253, 1961, p. 408. 

(+) J. C. TROMBE et G. MoNTEL, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1271. 

(1$) Il est nécessaire d'utiliser un excès de CaS, par rapport aux proportions stœchiométriques [équa- 
tion (1)}, car le sulfure de calcium contient une quantité importante d’impuretés (sulfate, carbonate). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réduction de chlorures métalliques insérés dans le 
graphite : cas du chlorure aurique. Note (*) de MM. René Vangelisti et Albert 
Herold, présentée par M. Georges Champetier. 


Tandis que la réduction des chlorures ferrique et cuivrique insérés dans le graphite par l’hydro- 
gène moléculaire reste incomplète, le trichlorure d’or inséré est ramené à l’état métallique dès 150°C. 
L'or libéré se rassemble en amas de quelques centaines à quelques milliers d’angstrôms, dont les 
plus petits paraissent situés au cœur des particules de carbone. 


Faute de pouvoir le réaliser directement, divers auteurs ont cherché à obtenir l’insertion 
indirecte d’éléments métalliques en réduisant les composés du graphite avec leurs halo- 
génures. Les efforts ont surtout porté sur les composés du graphite avec le chlorure ferrique. 

R. Gross (‘) a montré que la réduction ménagée vers 400°C de cet halogénure inséré 
dans le graphite conduit à un composé graphite-chlorure ferreux qui ne peut être obtenu 
directement : chauffé au-dessus du point de fusion de l’halogénure libre, il se transforme 
irréversiblement en un mélange de graphite et de chlorure ferreux. J. G. Hooley (?) en a 
confirmé l’existence à l’aide de la spectroscopie Môssbauer, et N. Novikov [(®), (*)] en 
a fait une étude structurale et magnétique. 

Par contre, la réduction par l’hydrogène du chlorure inséré en fer pur reste largement 
incomplète à 1 000°C. Gross n’a pu l’obtenir que par action répétée du potassium suivie 
de distillation du chlorure formé dans un courant de gaz inerte. Ces traitements conduisent 
à une dispersion de fer divisé dans la masse du graphite. L'état de division est suffisant 
pour que Tamaru ait breveté comme catalyseur pour la synthèse de l’ammoniac le produit 
de réduction du composé graphite-chlorure ferrique par le potassium (). 

D'autres réducteurs ont été employés. Tandis que l’hydrazine et le dithionite de sodium 
sont sans action, W. Rudorff et H. Schulz [(), (?)], puis H. Klotz et A. Schneider ($) uti- 
lisent avec succès le sodium en solution dans l’ammoniac liquide; N. Novikov (*) obtient 
des résultats comparables à l’aide du complexe naphtalène-sodium en solution dans le 
tétrahydrofuranne ou du lithium-diphényle. | 

En général, les produits obtenus sont un mélange de graphite, de fer métallique, de 
chlorure ferreux et de chlorure alcalin. D’après A. Knappwost et W. Metz [(?), ({°)] les 
produits de réduction par le sodium dans l’ammoniac liquide contiendraient des plans 
monoatomiques de fer en insertion. Mais N. Novikov (*) ne confirme pas le résultat sur 
les produits de réduction par le diphényl-lithium. 

D'après R. Gross (!) la réduction par l’hydrogène du chlorure cuivrique inséré est 
plus incomplète encore que celle du chlorure ferrique. 

Nous avons repris les essais de réduction par l’hydrogène moléculaire puis par d’autres 
réducteurs sur les composés d’insertion du trichlorure d’or. Comme nous l’avons indiqué 
dans une note précédente ({1), cet halogénure forme avec le graphite un composé bleu 
du premier stade dont la distance interplanaire de 6,80 À est très inférieure à celle des 
composés des autres trichlorures. L’insertion se produit aussi dans des variétés de carbone 
autres que le graphite. Un composé bleu de stade 2 a pu être préparé à partir des fibres 
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recuites à haute température (fibres AG, provenant de polyacrylonitrile produites par 
« Carbone Lorraine »). 

L’hydrogène moléculaire réduit le chlorure d’or inséré dès 150°, c’est-à-dire largement 
au-dessous de la température de dissociation. La réaction est achevée en 48 h pour le 
graphite pulvérulent et les fibres (rayon 1-2 u). À 180°, 12 h suffisent. Par contre, dans 
le cas du pyrographite (P. G.C.C.L. de «Carbone Lorraine» recuit sous pression 
à 3 000°) elle n’est achevée qu'après plusieurs semaines. Les plaquettes en cours de 
réduction présentent des variations d’épaisseur (diminution sur les bords) inverses de 
celles observées lors de l’insertion. 


Le dosage argentimétrique du chlorure d’hydrogène formé et la pesée des échantillons 
avant et après réduction indiquent une réduction totale et confirment que le rapport 
chlore/or dans le produit d’insertion est bien égal à 3. 


Les diagrammes X des produits partiellement réduits comportent exclusivement les 
réflexions du graphite, de l’or, et de composés d’insertion de stade supérieur à celui du 
produit de départ. Aucune réflexion ne peut être attribuée à un composé d’insertion du 
chlorure aureux ou de l’or métallique. Lorsque la réduction est complète, seules sont 
présentes les réflexions du graphite et de l’or. 

Les dimensions des particules d’or ont été évaluées selon la méthode de Scherrer à partir 
des largeurs angulaires des réflexions X mesurées au diffractomètre au compteur. On a 
comparé de ce point de vue les résultats de l’action de divers agents réducteurs (hydro- 
gène, hydrazine, potassium) sur des composés préparés à partir de carbones divers (graphite, 
coke de pétrole recuit à 1 250°, fibres de carbone de type A.G.). Les dimensions des par- 
ticules d’or, comprises entre 500 et 3 500 À, sont d’autant plus faibles que les produits 
de départ sont plus pauvres en halogénure et que leur granulométrie est plus fine. 

Un recuit à 900° dans le vide des produits réduits à l’hydrogène se traduit par ua faible 
affinement des réflexions X vraisemblablement dû à une coalescence des particules d’or 
dont les dimensions sont alors comprises entre 2 000 et 3 500 À. Un chauffage sous balayage 
de chlore provoque le départ de faibles quantités de trichlorure et produit un net élar- 
gissement des réflexions : les particules d’or de petites dimensions (500 à 1 000 À) se 
trouvent situées en profondeur dans les grains de carbones. Par ailleurs, l’observation 
au microscope à balayage fait apparaître, dans le cas des fibres, une orientation des parti- 
cules d’or qui forment des amas filamenteux allongés, parallèlement à l’axe des fibres. 
Nous envisagerons une étude radiocristallographique de cette anisotropie sur divers types 
de carbones à texture orientée. 

On peut se demander pourquoi la réduction du chlorure d’or inséré est complète, 
contrairement à celles des chlorures de fer et de cuivre. La raison de ces différences ne 
peut être de nature thermodynamique : les chlorures de fer et de cuivre libres sont en effet 
aisément réductibles à l’état métallique, et les halogénures insérés ne sont que faiblement 
liés au graphite. 

La difficulté de réduction est donc certainement de nature cinétique et liée à celle de la 
migration des réactifs entre les feuillets carbonés. La réduction complète du chlorure 
d’or inséré s’explique sans doute par la facile dissociation du chlorure aurique et la tendance 
du chlorure aureux à la dismutation selon les réactions : 


AuCI; æ AuCIi+Cl, 
3AuCI 2 2Au +AuCl. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (3 mars 1975) Série C — 573 





Les particules d’or de petites dimensions situées en profondeur proviendraient de la dismu- 
tation de chlorure aureux tandis que les plus grandes, situées en surface, seraient dues 
à la réduction du chlorure aurique après migration vers la périphérie. 


(*) Séance du 27 janvier 1975. 

(@) R. Gross, Thèse de Docteur-Ingénieur, Nancy, 1962. 

@) 3. G. Hoozey, Physics Letters, 25 À, n° 2, 31 juin 1967. 

6) N. Novikov, Zhurnal Struk, Khi., 12, n° 3, juin 1971, p. 486-495. 

(©) N. Novikov, Zhurnal Struk. Khi., 11, n° 5, octobre 1970, p. 880-885. 
(5) Tamaru, J. C.S. Chem. Comm., 3, 1972. 

(6) W. Ruporrr et H. SCHULZ, Z. Anorg. Allg. Chem., 245, 1940, p. 121. 

@) W. RuDoRFF, H. SCHULZ et O. RuBiscH, Z. Anorg. Allg. Chem., 282, 1955, p. 232. 
(5) H. KLiorz et À. SCHNEIDER, Naturwiss, 49, 1962, p. 448. 

(C) À. Knappwosr et W. METZ, Naturwiss., 56, 1969, p. 85. 

(2) À. KnaPpwosr et W. METZ, Z. Phys. Chem., 64, 1969, p. 178. 

(2) R. VANGELISTI et À. HEROLD, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1109. 


Laboratoire de Chimie du Solide, 
associé au C.N.R.S. n° 158, 
Laboratoire de Chimie Minérale appliquée, 
Université de Nancy I, 

Case Officielle n° 140, 

54037 Nancy Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du propionate de magnésium : étude structurale du dihy- 
drate par diffraction X ; préparation du sel anhydre pur cristallisé. Note (*) de Mae Éliane 
Gobert-Ranchoux, MM. Yves Arnaud et François Charbonnier, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Le propionate de magnésium dihydraté Mg (C:Hs5CO>h, 2 HO cristallise dans le système 
monoclinique (maille C) : a — 16,949 + 0,017 À, b = 19,750 + 0,020 À, c — 10,511 + 0,011 À, 
B = 118°55° + 20’. Le sel anhydre obtenu par chauffage du dihydrate est amorphe aux rayons X. 
Il a pu être obtenu cristallisé par action de l’acide anhydre sur le métal. 











Le propionate de magnésium a déjà fait l’objet d’une précédente Note (!) consacrée 
à la préparation et à la stabilité thermique du dihydrate, sel nouveau. Son étude a été 
poursuivie par diffraction de rayons X. La préparation du sel anhydre cristallisé était 
nécessaire pour apporter des précisions sur le comportement thermique du sel anhydre 
amorphe entre 220 et 260° ({). 


ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DU DIHYDRATE. — Les diagrammes d’oscillations 
et de Weissenberg (strates n = 0 à n = 3) sont effectués avec la radiation K; du cuivre 
autour d’une arête qui s’est révélée être un axe (112). Ainsi, les projections du réseau réci- 
proque ne font pas apparaître la symétrie réelle. 

Une maille triclinique arbitraire peut être définie à partir de ce réseau. Des diagrammes 
de poudre en chambre de Guinier (à Cu K,,) sont effectués avec étalon interne d’alumi- 
nium. Leur indexation peut être réalisée à l’aide d’une maille monoclinique, de mode C. 
Pour les raies du diagramme de poudre et pour les taches des clichés de Weissenberg, 
on observe la règle : h k 1, h+k = 2n. Les paramètres de cette maille monoclinique ont 
pour valeurs précises (poses effectuées à 21°C) ; 


a = 16,949 + 0,017 À,  b=19,750+0,020À,  c = 10,511 + 0,011 À, 
B=11855 +20, V = 3079 + 12À5, 
mode de réseau C 


La masse volumique, déterminée par pycnométrie dans le cyclohexane à 21°C, vaut 
1,386 g/cm*; la maille contient donc 12 unités formulaires Mg (C,H;,CO,):, 2 H,0. 


PRÉPARATION DU SEL ANHYDRE CRISTALLISÉ. — Le sel anhydre amorphe est soluble 
dans un certain nombre de solvants organiques, mais il n’a pas été possible d’obtenir un 
composé cristallisé à partir de ces solutions. Ce dernier a toutefois pu être obtenu par 
action, à l’abri de l’air, de l’acide propionique anhydre en excès sur le métal pur, décapé 
au préalable. Le sel qui précipite facilement au sein de la solution acide donne à l’analyse 
les résultats suivants : 


Mg (2) CC H C9 





Calculé pour Mg (C2H5C20)2.............. 14,26 42,28 5,91 
OBSERVÉ ne ntm date eenieeede 14,27 41,52 6,03 
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TABLEAU 


Diagramme en chambre de Guinier 2x R = 360 mm; à Cu Ki, = 1,54051 À 
| étalon interne A : 


10$ sin? 6. — 269,6 k? + 152,1 k2 + 701 72 + 420,5 Hi 











D S% & % D D æ ND ND & & © 


10$ sin? 8 10$ sin? 8 105 sin? 6 10$ sin? 0 
I (obs) (calc) kkI I (obs) (calc) kkI 
tue 427+ 6 422 110 ft.......... 3 941417 3 941 421 
Maires 6124 7 608 020 ( 4 072 150 
701 001 m..........… 4087417 ! 4067 112 
sie 708+ 7 1 
+ 702  Iii | 40% 332 
Me 1081+ 9 1 078 200 4 314 400 
M ne de 1 308410 1 309 D2 1 Mir FER 4353 151 
. 1 543 LL L messes 5114419 5 103 313 
Mecs. 1 538+11 ‘4 Jo) ne er Fe 
Une 1637+11 1 639 1:30, Prsrsverite £ 5 238 042 
fire 1 920+12 1 919 LIL PS rivsdts 5 325440 5 284 13 
Éric e 2 028+12 2018 311 ( 5476 0 6 
Mist 2 390+13 2 385 TD fn es 5467420 Ÿ 5473 52 
RS 2 578+14 2 579 310 | 5 469 T1 
RM 2754+14 2 760 LATE me 5 5394-20 5 564 20 
nn 2797414 2 804 002 m..........… 6010+21 6035 15 
2 809 222 se 6158421 { 6177 06 
Mister fe 2 873+15 2 860 CA ER NCA Ù 6173 23 
Ps mate 3132+15 3135 041 6 187 34 
mises 3 218+15 3 229 221 À: S13E71 6185 42 
Pieces 3 373+16 3 372 341 6 309 00 
MP nd 3 594416 3 602 TA 2e NES By Gas 6 320 33 
ME ses 3 784417 3 795 330  tf........... 6 511+44 6 510 35 


+ 41 raies indéxées jusqu’à 105 sin? 6 — 15 139. 


Ses principales distances interplanaires (en angstrôms) sont les suivantes (diagramme 
de poudre en chambre Debye-Scherrer) : 


d (À) 


I 


Le sel anhydre amorphe, chauffé de 220 à 260°C, présentait un spectre X avec de nom- 
breuses raies bien marquées ({) : les unes avaient permis d'identifier le sel basique 
4 Mg (C,H,CO,),, MgO [déjà décrit par L. Walter-Levy et I. Soleilhavoup (?)], résultant 
de la transformation de 25 % du sel neutre environ; les autres pouvaient traduire la cristal- 
lisation du sel anhydre amorphe, non transformé (les propionates anhydres amorphes 
de calcium, strontium, baryum cristallisent, quand ils sont chauffés respectivement aux 
températures de 205, 220 et 190°C) (*). Or les raies non attribuées au sel basique 
coïncident parfaitement avec les valeurs citées ci-dessus. 
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Le comportement thermique du sel Mg (C,H;CO;);, 2 H,0 peut ainsi être schématisé : 


1009 
Mg(CH3CO)2, 24,0 ————. Mg(CH:CO;h 


(cristallisé} (amorphe) 
220-2600 
D Meg(CH5CO2) 
(cristallisé) 
+[4Me (C:HsCO2)2 Me0]. 
(cristallisé) : 


25 % environ du sel anhydre amorphe étant transformé en sel basique selon la réaction 


5Mg(C,H;CO;) — [4 Mg(C,H;CO;), Mg0O] +(CH,CO) O7. 


(*) Séance du 27 janvier 1975. 
() E. RANCHOUX, F. CHARBONNIER et J. GAUTHIER, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 261. 


€) L. WALTER-LEVy et [. SOLEILHAVOUP, Comptes rendus, 244, 1957, p. 614. 
(6) E. GoBErt-RANCHOUX, Thèse (en préparation). 
E. G.R.et F. C. : 
Laboratoire de Synthèse minérale, 
Université Claude Bernard, Lyon-I, 
69621 Villeurbanne; 


Y. À. : 

Laboratoire de Chimie appliquée, 
Université Claude Bernard, Lyon-I, 
et Laboratoire d'Études des Matériaux, 
LN.S.A. 

69621 Villeurbanne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système NaPO;-RbPO;. Note (*) 
de MM. César Cavero-Ghersi ct André Durif, transmise par M. Louis 
Néel. 


L'établissement du diagramme d'équilibre NaPO;:-RbPO; montre l’existence d’un seul composé 
défini dans ce système : Na:RbP:05. Il s’agit d’un trimétaphosphate dont la maille triclinique. 


a— 7,010 (2)À, b— 9,542 (3),  c— 6,783 (3) 
a = 108,98 (5)° B — 104,26 (5) y = 87,37 (5) 


renferme deux unités formulaires. 


Le système NaPO,-RbPO; n’a fait l’objet d’aucune étude antérieure. 


DIAGRAMME D’ÉQUILIBRE. — Ce diagramme a été établi par micro-analyse thermique 
différentielle utilisée en montée de température. Les échantillons utilisés étaient des mélanges 
de Na;:P:0, et de RbPO, calcinés durant plusieurs jours à 300°C dans la zone riche en 
sodium et à 250°C dans la zone riche en rubidium. Les échantillons étaient fréquemment 
homogénéisés par broyage durant ces recuits. 


TABLEAU I 
Composition des zones numérotées de la figure 
I. NaPO; + NaRbP:0o IV. NazRbP309 + BRbPO; 
II, NaPO; + liquide V.  Na2RbP300o + aRbPO; 


III. Na2RnP30, + liquide VI. RbPO,; + liquide 
VII. liquide 


La figure donne une représentation graphique du diagramme d’équilibre, dont les prin- 
cipales caractéristiques sont rassemblées dans le tableau I. 


TABLEAU II 
Dépouillement d’un diagramme de diffraction de Na:RbP30o 











h k 1 dobs deu Lbs h k 1 dovs deai Los 
010........ 9,01 9,02 1 0 0 2... 3,108 3,109 12 
100......... 6,78 6,79 3 123... 3,050 3,053 9 
0 T 1... 6,13 6,13 4 0 3 0. 3,008 3,006 100 
110... 5,52 5,52 6 131... 2,940 2,941 3 
111. 5,14 5,14 7 221... 2,881 2,882 6 
020... 4,51 4,51 29 130........ 2,790 2,787 2 
TL 4,13 4,13 3 à 20%. . 2,761 2,762 9 
121... 3,938 3,939 2 1:30 à 2,711 
130... 3,824 3,822 2 112... . (2,710 | 2,710 » 14 
l'ATe 3,453 3,445 1 T2 | | 2,709 | 
2 0 0... 3,395 3,395 2 012. 2,684 2,684 2 
501... 3,346 3,34 6 220. 2,663 2,664 2 
LT 3,291 | 032. 2,629 2,627 4 
012... . | 3,288 | 3,286 7 1502444270 2,596 
2 TT. | | 3,286 | 122: .{ 27 2,592 ‘ 
210. 3,218 3,217 9 223... 2,565 2,568 1 
021........ 3,193 3,191 4 211. 2,484 2,483 6 
D atcu | ie 3,133 £ 231. 2,407 2,406 1 
T02.. PRE 3,132 172... 2,319 2,319 2 
141. 2,285 2,286 2 
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SYSTEME NaPO,-RbPO, 





40 50 


% RbPO; 


Ce diagramme met en évidence l’existence d’un seul composé défini, de formule 
Na,RbP:0, à fusion incongruente. 


ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE Na;RbP,O,. — Des monocristaux de ce composé 
s’obtiennent en portant à fusion durant 5 h un mélange de deux phosphates finement 
broyé et homogénéisé puis en le refroidissant lentement (20°C/h) jusqu’à la température 
ambiante. L'étude d’un de ces cristaux montre que ce composé est triclinique avec une 
maille 

a= 7,010(2) À, b=  9,542(3), c= 6,783(3), 
a = 108,98 (5), B = 104,26 (5), y = 87,37(S5) 
renfermant deux unités Na,RbP:3Oo. 
Les dimensions de cette maille et la formule de ce composé montrent qu’il est très pro- 


bablement isotype du trimétaphosphate de sodium-potassium : Na,KP,O, précédem- 
ment étudié par les auteurs ({). De ce fait, son groupe spatial est P I. 
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Le tableau II donne le dépouillement d’un diagramme de poudre de ce composé. 
Les intensités indiquées pour les réflexions sont les hauteurs des pics au-dessus du fond 
continu. Les distances inter-réticulaires ont été obtenues à partir de valeurs angulaires 
relevées sur un diffractogramme effectué à vitesse lente [1/8° (8)/mn ] à la longueur d’onde 


du cuivre K 


œ142° 
La structure cristalline de ce type de composé a été déterminée à l’aide du sel de sodium- 
potassium : Na,KP305 (°). 


(*) Séance du 27 janvier 1975. 
() C. Cavero-GHersi et À. DurIF, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 459. 
(2) I. TORDIMAN, À. DuüRIr et C. CAVERO-GHERSI, Acta Cryst. (à paraître). 


Laboratoire des rayons X, 
B. P. n° 166, 
Centre de Tri, 

38042 Grenoble Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la méthylation de la dioxo-1 .4 tétrahydro-1 .2.3.4[1] 
benzofuro [2.3-d | pyridazine. Note (*) de MM. Max Robba et Michel Cugnon 
de Sevricourt, transmise par M. Georges Champetier. 


La méthylation de la dioxo-1 .4 tétrahydro-1.2.3.4 [1] benzofuro [2.3-4] pyridazine a été effectuée 
avec le sulfate diméthylique et le diazométhane. Elle conduit à des mélanges de dérivés O- et 
N-méthylés qui sont isolés et dont la structure est établie. 


La dioxo-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 [1] benzofuro [2.3-4 ] pyridazine 1 est accessible (1) 
par cyclisation du dicarbométhoxy-2.3 benzofuranne 2 avec l’hydrazine. Le procédé a 
l'inconvénient de donner un produit secondaire isomère qui a été identifié comme étant 
le N-aminoimide du dicarboxy-2.3 benzofuranne 4 F322°; spectre infrarouge, 


O0 COR 
NH 
CLT (| | ù NNHo 
COR © 





è R= OCH; : 0 
3 R = NHNH, 
o 
AE TE 
N NR; 
0 = S 0 
OH f 
1a 5 R=H  Rj=CHs 11 R=H 
6 R=CH3 Ri=H 10 R=CL 
7 R=R;= CH3 13 R-OCH, 
0 
CS CC ( 
N N NR 
0 LS o LS 1 
R R 
1c R=0H 12 R=CL 1b R=0OH Le H 
9 R=CL 8 R=OCHs 14 R=OCH3 Ri=Chy 
15 R=OCH; 16 R=OCH3 Ri=H 


Vco = 1 720 cm”!, y = 3300 cm°!; spectre de RMN : à à 3,40. 107$ (NH), 7,70 
et 8,07.107$ (H 6, 7, 8, 9). Une variante de cette méthode a été mise au point : le diester 2, 
opposé à l’hydrazine à température ambiante conduit à un dihydrazide 3 qui est cyclisable 
uniquement en dione 1, F 308° par chauffage dans l’acide acétique. 

La dione 1 présente deux formes tautomères hydroxybenzofuropyridazones 1 a et 1b 
et une forme dihydroxybenzofuropyridazine 1 c. Le spectre infrarouge (KBr) permet 
seulement d’exclure cette dernière forme (v, = 1 665 cmt). L’action des agents de méthy- 
lation conduit uniquement à des structures dérivées des tautomères lactamiques 1, 1 a 
et 1 b. En solution dans la potasse aqueuse, la dione 1 réagit avec le sulfate diméthylique 
pour conduire aux lactames N-méthylés 5 (50 %) et 6 (50 %) qui n’ont pu être séparés 
par chromatographie en phase gazeuse. Les proportions et les structures sont établies 
par RMN (ÔCH; = 3,67 et 3,69.107), L'action du diazométhane sur le mélange de 5 
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et de 6 conduit aux dérivés 7 (50 %) et 8 (50 %) qui ont été séparés par cristallisation frac- 
tionnée. La structure de la dione diméthylée 7, F 270°, spectre infrarouge, Veo = 1650cm ! 
est établie par RMN (8 CH; = 3,68.107). Celle de la méthoxyméthylbenzofuropyri- 
dazone 8 est faite par synthèse univoque selon la séquence suivante : l’hydrolyse acide 
de la dichloro-1.4 benzofuropyridazine (?) 9 donne le chloro lactame 10 F 300° (acéto- 
nitrile) spectre infrarouge vo) = 1 665 cm *, vyy = 3220 cm !. La structure de 10 est 
confirmée par sa déshalogénation catalytique qui aboutit à la benzofuropyridazone-1 11 
accessible par voie univoque en cyclisant le carboxy-3 formyl-2 benzofuranne avec 
l’hydrazine (?). La méthylation de 10 effectuée avec le diazométhane donne le dérivé 12 
F 210° (acétone) spectre infrarouge (vco = 1 680 cm‘). Le méthylate de sodium conduit 
ensuite au dérivé 8 F 135° (acétone); spectre infrarouge ve, = 1 660 cm !; spectre 
de RMN : à à 3,29.107% (NCH), 3,95.107% (OCH:), 7,60 et 8,05.1075 (H6, 7, 8, 9). 

La dione 1 réagit avec un excès de diazométhane en solution dans l’éther et le méthanol 
pour conduire à un mélange de trois dérivés monométhylés 5, 6 et 13 et d’un dérivé dimé- 
thylé 14. Une étude par chromatographie en phase gazeuse donne la composition suivante : 
45 % de dérivé 14, 40 % de dérivé 13 et 15 % des dérivés 5 et 6 identifiés par comparaison 
avec le mélange obtenu par action du sulfate diméthylique sur la dione 1. 

Seuls les dérivés 13 et 14 ont pu être isolés de ce mélange au moyen de cristallisations et 
de sublimations fractionnées. La structure de la méthoxybenzofuropyridazone 13 est 
établie par voie chimique : sa méthylation par le sulfate diméthylique dans la potasse 
aqueuse conduit à la méthoxyméthylbenzofuropyridazone 8. La structure du dérivé dimé- 
thylé 14 est déduite de la comparaison de ses spectres infrarouges et de RMN avec ceux du 
dérivé isomère 8. Le dérivé 14 est sublimable à 170° sous 0,05 mm F 178°; spectre infra- 
rouge Veo = 1 670 cm” !; spectre de RMN : 5 à 3,70.1075 (NCH.:), 4,02.1076 (OCH;), 
7,68 et 8,00.107$ (H 6, 7, 8, 9). 

La synthèse des méthoxybenzofuropyridazones a été tentée par d’autres méthodes. 
Ainsi, l’hydrolyse par l’acide chlorhydrique de la diméthoxybenzofuropyridazine 15, 
F 130° (acétone) obtenue par substitution du dérivé dichloré 9 est possible. Cependant, 
elle n’est pas régiosélective et l’analyse, par RMN, du produit de réaction F > 270° 
(acétone) indique un mélange de 60 % de dérivé 13 et de 40 % de dérivé 16 (ô CH, à 3,98 
et 4,00.107). 

Les spectres de RMN sont mesurés dans le DMSO-d. Les microanalyses élémentaires 
sont en accord avec les structures proposées. Les résultats expérimentaux seront publiés 
ailleurs. 


(#) Séance du 23 décembre 1974, 
@) E. H. HunTRess et W. M. HEARON, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 2762. 
() M. RoggA et M. CUGNON de SEVRICOURT, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 171. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dioxo-3.5 hexahydro triazines-1 .2.4 par action 
du semicarbazide sur des bromo-2 esters. Note (*) de MM. Robert Granet et Salomon 
Piekarski, présentée par M. Georges Champetier. 


Des dioxo-3.5 hexahydro triazines-1.2.4 ont été synthétisées par la suite de réactions : 


9 
Fe 
HUE OO? Be ENE R—CH-CO0CH 3—> ep NH 
B 0 + N C 
F NHz RSS 
Br Ne Ne H À 


R allant de CH; à # C:2H25. Les spectres de RMN et infrarouge et les dosages fonctionnels sont 
en accord avec cette structure, ; 


Des dioxo-3.5 alkyl-6 hexahydro triazines-1.2.4 ont été synthétisées par deux voies : 


1° A partir du semicarbazide (!) ou du thiosemicarbazide (7) d’un aldéhyde ou d’une 
cétone. 


H 
cs A 
CHg-CH=N-NH _HON CHg-CH-NH-NH 2 CHe-EHNH-NH > NA 
_2=0 ON HN à (=0 Po À se 
HeN NH2 NH P NN” Ÿ 
H 


2° Par hydrogénation de la semicarbazone de l’acide pyruvique et cyclisation (2). 

Les réactions du semicarbazide avec les dérivés halogénés n’ont été que peu employées 
après que Bailey et Read (2?) eurent montré que le chloracétate de sodium ne donnait lieu 
à la formation d’un dérivé monosubstitué qu'avec un très faible rendement. Cependant, 
Jacquier, Daunis et Viallefond (*) ont obtenu une substitution du brome du diméthyl- 
acétal du bromo-2 isobutanal par les dérivés hydraziniques suivants : semicarbazide, 
thiosemicarbazide, aminoguanidine. 

Nous avons entrepris de faire réagir le semicarbazide base sur des bromo-2 esters de 
façon à obtenir des dérivés triaziniques pouvant être tensioactifs selon le schéma suivant : 


0 
Il 
R-CH-COOCH + NHz-NH-C-NHy—> R-CH-COOCH, PEONG, Rex 
fl M AE NU 
Br 0 NHST LL (| 
Br \ ASS 
N-C-NHe 
H ! H 
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L’avancement de la première réaction est suivi en dosant les ions Br par potentio- 
métrie. Cette réaction est lente. Le corps formé R—CH-—COOCH, est identifié par . 
NH—NH-CONH, 
dosage de la fonction ester puis de la fonction acide carboxylique après saponification. 


La cyclisation a lieu sous l’influence d’une base forte telle que l’éthylate de sodium. 
Le produit formé en fin de réaction est le sel de sodium de la dioxo-3.5 alkyl-6 hexahydro 
triazine-1 ,2.4. La triazine libre est obtenue par addition de HCI 1 N à la solution mère. 
Cette triazine est un acide plus faible que l’eau; nous l’avons dosée par saponification, 
ce qui nous permet de calculer la masse molaire. Le produit extrait après réacidification 


est identique à celui que l’on obtient par hydrolyse avant cyclisation. Ceci est compatible 
avec une hydrolyse selon le schéma suivant : 


p 0 A 
R-CH—07 R-ch—c R-CH— 
\ HOH | 07 K+ H* | NoH 
NH NH ——> NH 0 ———— > NH 2 
W& Su NÉ 
0 NHe NHe 
On obtient dans les deux cas l’acide semicarbazido-2 alcanoïque. 
ÉTUDE SPECTROSCOPIQUE. — En infrarouge, nous observons deux bandes intenses 


à 1755 et 1711 cm 1, en accord avec les valeurs observées sur des composés voisins : 
les alkyl-6 as triazines-1 .2.4 à 1 755 et 1 680 cm! (*) et les pipérazine-diones-2.6 à 1 755 
et 1 675 cm”! (). 


Nous notons une bande à 3240 cm! attribuable au v,y dans l’enchaînement 
H 


OK 0 | 
JESNSER et une bande à 3 050 cm”! caractéristique du cycle triazine (5). 


Par RMN, l'intégration montre, pour la dioxo-3.5 méthyl-6 hexahydro triazine-1 .2.4 
la présence de sept protons, ce qui correspond à la formule C,;H,O,N, : un doublet 
CH;-CH à 1,15.107%; un quadruplet CH;—CH à 3,5.107%; un doublet CH—NH 
à 5,4.1076. | 


Les deux autres NH sont à 8,6 et 10,1.107% sans qu'il soit possible de les distinguer. 
D'autre part, après addition d’eau lourde, les signaux des NH diminuent fortement par 
échange H—D. 


Ces résultats sont en accord avec la structure : dioxo-3.5 méthyl-6 hexahydro tria- 
zine-1 .2.4, 


NH 
H3O-CH 


NH 
& 

K 

PATAN 
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RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX : 





TABLEAU 

Masse Rdt% F (°C) 

R molaire global capillaire 
CH bete as ses 129 4 214 
Cols sssmanges 143 46 213 
Cars inseurrvess 157 45 215 
CoHisiiiivmnte 199 50 205 

Croboresses ins 255 45 214 
Cisloséssioece 283 42 212 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Nous décrivons, à titre d’exemple, la préparation de la 


dioxo-3.5 décyi-6 hexahydro triazine-1.2.4 et de la dioxo-3.5 méthyl-6 hexahydro tria- 
zine-1.2.4. 


1° Semicarbazido-2 dodécanoate de méthyle. — Après divers essais, la méthode suivante 
a été adoptée : dans une fiole de 250 ml, on introduit 8,6 g (0,075 mole) de chlorhydrate 
de semicarbazide et 100 ml d’éthanol absolu. On ajoute 14,6 g (0,05 mole) de bromo-2 
dodécanoate de méthyle, et on porte à 70°C sous agitation magnétique. Le chlorhydrate 
de semicarbazide est neutralisé graduellement par 0,075 mole de triéthylamine ajoutée 
goutte à goutte en 8 h environ. Le lendemain, on introduit à nouveau 0,05 mole de triéthy- 
lamine en 8 h pour neutraliser HBr formé. Après évaporation de la moitié environ de 
l’éthanol et filtration des sels de triéthylamine, le mélange réactionnel est repris par 300 ml 
de chloroforme. La phase organique est lavée à l’eau et séchée. Le produit formé est recris- 
tallisé dans l’éther de pétrole. On obtient 6,8 g, F 74°C; Rdt 49 #. La triazine ester est 
saponifiée par la potasse alcoolique 0,1 N pendant 2 h. Un dosage en retour par HCI, 1 N 
permet d’atteindre M = 286 (M calculée 287). 


2° Acide semicarbazido-2 dodécanoïque. — 2,0 g (0,007 mole) de semicarbazido-2 dodé- 
canoate de méthyle sont mis à reflux pendant 1 h dans 50 ml d’alcool contenant 0,7 g de 
potasse. La solution est neutralisée par 130 ml de HCI0,1N. L’acide semicarbazido-2 
dodécanoïque précipite. Après recristallisation dans un mélange alcool-acétone, nous 
obtenons 1,75 g de cristaux purs, Rdt 90; F 147°C. Le dosage par la soude 0,1 N est en 
accord avec la masse molaire de l’acide semicarbazido-2 dodécanoïque : 273 (M théo- 
rique 273). 

3 Dioxo-3.5 decyl-6 hexahydro triazine-1.2.4. — 2,0 g (0,007 mole) de semicarba- 
zido-2 dodécanoate de méthyle sont dissous dans 25 ml d’éthanol absolu. D'autre part, 
on prépare 0,007 mole d’éthanolate de sodium (0,16 g de sodium dans 10 ml d’éthanol) 
et ajoute l’éthanolate de sodium à la solution d’ester. Après une nuit à température 
ambiante, on acidifie par HCI 0,1 N et porte à ébullition. Le produit est recristallisé dans 
un mélange acétone-alcool. On obtient 1,8 g de produit pur Rdt 92%; F 214°C. Après 
saponification par KOH alcoolique 0,1 N pendant 1 h, nous dosons en retour par HCI 0,1 N 
d’où M = 256 (M calculée 255). L’acide ainsi obtenu est dosé par NaOH 0,1 x d’où l’on 
tire M = 273 (acide semicarbazido-2 dodécanoïque M = 273). F 147°C, ainsi que F de 
mélange avec un échantillon authentique. 


4 Dioxo-3.5 méthyl-6 hexahydro triazines-1.2.4, — Le semicarbazido-2 propanoate 
est préparé comme précédemment. La cyclisation est faite directement. On ajoute 0,1 mole 
d’éthanolate de sodium dissous dans 100 ml d’éthanol. La solution est abandonnée 4 h 
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à la température ambiante puis acidifiée par 100 ml de HCI 1 N; on porte à l’ébullition puis 
refroidit à +2°C. Par recristallisation dans l’alcool, on obtient 4,7 g de produit. F 214°C; 
Litt. (2) 214C; Rdt 41 % par rapport à l’ester bromé. Un dosage par saponification conduit 
à la masse molaire M = 129,5 (M théorique 129). 


Microanalyse : CH;,N:0,; calculé %, C37,19; H5,47; N 32,60; trouvé C 37,02, 
H 5,52, N 32,69. 


5. Sel de sodium de la dioxo-3.5 hexyl-6 R triazine-l.2.4. — Le semicarba- 
zido-2 octanoate de méthyle est obtenu selon la méthode décrite pour le semicarbazido-2 
dodécanoate de méthyle F 84°C; Rdt 42 %. On fait réagir 2,9 g de cet ester sur l’éthylate 
de sodium. On abandonne pendant 4 h à la température ambiante et filtre. Le précipité est 
recristallisé dans l’alcool absolu F 245°C; Rdt 85 %. 


Le sel de sodium est dosé par HCI 0,1 N dans l’eau, d’où M = 220 (M calculée 221). 


(*) Séance du 13 janvier 1975. 

() J. THeLe et J. BAILEY, Ann., 303, 1898, p. 75; J. BAILEY, Am. chem. J., 28, 1902, p. 387. 
(2) J. Baicey et W. R. READ, J. Amer. Chem. Soc., 36, 1914, p. 1764. 

() R. JACQUIER, J. DAUNIS, K. DIEBEL et P. VIALLEFOND, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1606. 
() P. CHANG, J. Org. Chem., 23, 1957, p. 1951. 

(5) R. GRANET et S. PIEKARSKI, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 205. 

(5) R. JACQUIER, J. DAUNIS et P. VIALLEFOND, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3658. 

(7) R. Fusco et S. Rossi, Gaz. chim. Ital., 84, 1954, p. 373. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Analyse conformationnelle par RMN d’oxo-2 oxathia- 
zannes-1.2.3. Note (*) de MM. Louis Cazaux, Pierre Tisnes et Claude Roca, présentée 
par M. Georges Champetier. 


L'analyse des spectres RMN de quelques oxo-2 oxathiazannes-1.2.3, hétérocycles nouveaux, 
conduit, dans tous les cas étudiés, à des conformations chaises anancomères à groupe SO axial; 
le diméthyl-4-c, 6-1 phényl-3 oxo-2-r oxathiazanne-1.2.3, chaise à SO et Me, axiaux, présente, en 
particulier, une différence marquée avec le sulfite cyclique correspondant pour lequel un équilibre 
conformationnel a été mis en évidence. Les angles de torsion des liaisons C—C sont aussi discutés. 


Contrairement aux oxo-2 dioxathiannes-1.3.2 ou sulfites cycliques qui ont donné lieu 
à une abondante littérature [() à ()] les oxo-2 oxathiazannes-1.2.3 ou sulfinamates 
cycliques n’ont pas encore été décrits à l’exception du # Bu-3 oxo-2 oxathiazanne-1 .2.3 3 (5). 
Nous étudions dans cette Note les composés de formules suivantes : 


RR=H R'=Ph 1 
R=H R'=—;iPr 2 
N R=H R'’=1#Bu 3 
NS 
R' S R=H R'=Bz 4 
0 R=Me R’=Ph Saet 5b 


Ils ont été préparés par cyclisation des aminoalcools-1,3 au moyen du chlorure de thionyle; 
dans le cas des isomères 5 a et 5 b, la séparation a été effectuée par CCM. 


ANALYSE DES SPECTRES RMN. — 1. Composés 1 à 4. — Ils présentent tous l’enchai- 
nement O—CH,-CH,-CH,-—N. Les massifs des six protons sont remarquablement 
bien séparés les uns des autres. Nous sommes donc en présence d’un système ABKLXY 
(l'étiquette A étant attribuée arbitrairement au signal le plus blindé). Pour associer un 
proton à chaque massif on peut remarquer que l’atome d’oxygène est plus électronégatif 
que celui d’azote; il provoquera par conséquent un déblindage plus fort sur les protons 
liés à l’atome de carbone adjacent (7). Dans l’hypothèse d’une forme chaise eten s’aidant 
des constantes de couplage on détermine la répartition suivante : Y (6a), X (6e), L (4a), 
K (4e), B (Sa) et A (5e). Pour le composé 1, on observe, grâce à l’effet de toit, une inver- 
sion des résonances de H,, et H4, due aux propriétés particulières du groupe phényle. 
Un affinement des paramètres est obtenu à l’aide du programme LAOCOON III 
(cf. tableau). 


2. Composés 5 a et 5b. — Les protons de ces deux molécules constituent un système 
ABKXP,Q.. Un raisonnement identique au précédent permet l'attribution suivante : 
X (6), K (4), B (5a ou 5e), A (5e ou 5a). Les résultats des analyses sont consignés dans 
le tableau, 


DisCussION. — 1. Composés 1 à 4. — Les valeurs des constantes de couplage sont très 
proches de celles relevées pour le triméthylène sulfite qui existe en conformation chaise 
anancomère à groupe SO axial [(?), ($)]. Le déplacement de l’équilibre conformationnel 





TABLEAU 
Sulfinamate 1 2 3 4 Sa Sb 
En CO) retire 136/0,7 106/35 923 h 
FRS ER BON Ce ee dorer fasse à > EU e 16 
Solvant,...............,... Éthanol Cyclo- _ _ Éthanol  Éthanol 
Ultraviol nt, hexane 
CARE AD a He con ete à 242 292 19 Esrre 257 240 
RE D EM MES à 8 200 850 2150 _ _ 680 1 440 
Composé Solvant ÔHse 8Hsy Hs SHa 5Hée SHéa Jaa- sa Jaa- 5e Jéa- 50 Jéa-5e Jae-sa Jue-se Jée-sa Jée-se Ja 6e 
1 CCL 1,61 2,32 3,07 4,13 3,76 4,78 12,8 2,8 12,9 2,7 4,5 2,9 4,8 
AR RE pe CD;,N 1,74 2,35 3,21 4,12 3,90 4,79 12,8 2,8 12,8 2;7 4,4 2,9 4,9 
De Bree rudes dé CC 1,64 2,20 2,67 3,59 3,72 4,70 12,6 2,8 12,9 2,6 4,6 2,9 4,8 
DR nent CCL 1,67 2,18 2,79 3,61 3,68 4,66 12,9 2,9 13,1 2,7 4,5 3,1 4,6 
RMN (#) / 4... CC 1,48 2,21 2,57 3,53 3,73 4,72 12,7 2,8 12,9 2,6 4,5 2,9 94,7 
Sa CC 1,75 1,70 Me 4,26 Me 5,09 11,2 2,8 11,6 2,1 _ _ _— 
PANIERS CD3CN 1,87 1,72 Me 4,30 Me 5,10 11,5 2,8 11,7 2,3 _- _ 
5b CC 1,81 2,20 3,86 Me Me 5,15 _- _— 10,7 2,6 5,4 2,8 _ 
ARR ES CD;CN 1,92 2,21 3,97 Me Me 5,18 = e 10,9 2,5 5,1 3,0 = 


(9) Les spectres ont été enregistrés à 100 MHz en solution à 20 %, la référence interne étant le TMS. 
Les déplacements chimiques sont exprimés en parties par million et les constantes de couplage en hertz. 


D 91S — 06$ 
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vers une seule forme est, de plus, justifié pour le dérivé 1 par l’invariance des constantes 
de couplage quelle que soit la polarité du solvant. 

L'existence d’un couplage à longue distance “J,._4. = 1,5 Hz n’est possible que lorsque 
les liaisons H—C—C-C-—H ont une disposition en W (8), ce qui est le cas dans la forme 
chaise et exclut une conformation croisée. 

Les déplacements chimiques des protons Hé, (+ 47.107) et He, (+ 3,7.107%) sont 
à rapprocher de ceux des protons correspondants du triméthylène sulfite : 4,86 et 
3,82.1076 (2). L'écart 64 —ô6e — 1,0.107% est caractéristique d’un groupe SO axial; 
il serait à peu près nul pour un SO équatorial (?). 

La conformation chaise à SO axial est donc la plus probable. 


2. Composés 5 a et 5b. — Les constantes de couplage de 5 a (deux grandes d’environ 
11,5 Hz et deux petites d’environ 2,5 Hz) sont compatibles avec la configuration 2-r, 4-r, 
6-t et une conformation chaise anancomère. De même, pour le composé 5 b les J observés 
permettent de déterminer la configuration 2-r, 4-c, 6-1 et une conformation chaise ananco- 
mère à groupe méthyle axial en position 4. En outre, toutes ces constantes ne sont pas 
affectées par un effet de solvant. 


Si l’analogie structurale avec les sulfites cycliques reste toujours valable pour le dérivé 5 a, 
elle ne l’est plus pour 5 b. En effet, le diméthyl-4,6 oxo-2 dioxathianne-1.3.2 trans se 
trouve en équilibre conformationnel faisant intervenir dans CCI, des formes chaise à 
SO axial, croisée à SO intermédiaire et chaise inverse à SO équatorial et cet équilibre est 
fortement déplacé dans l’acétonitrile vers ces deux dernières formes (*). 

En comparant les déplacements chimiques du proton H,, dans les sulfinamates 
(Sa : 5 = 5,09.107$ et 5b : à = 5,15.107%) et dans les diméthyl-4.6 oxo-2 dioxa. 
thiannes-1 .3.2 de configuration 2-r, 4-r, 6-1 à SO axial (4,94. 107%) et 2-r, 4-c, 6-c à SO équa. 
torial (4,54.107$) (?) nous pouvons faire une attribution axiale pour la liaison S=O. 

Nous avons confirmé toutes ces déterminations de structure par l’étude de l’effet d’un 
sel d’europium sur les déplacements chimiques des protons (1°). 


3. Calcul des angles de torsion des liaisons C—C. — Il est effectué pour le côté oxy- 
gène (0) et pour le côté azote (\s,) selon la méthode III bis décrite dans la référence (11), 
Les valeurs de \ des composés 1 à 4 (4 = 54-59° et W, = 62-63°) calculées chacune à 
partir de quatre constantes J sont assez précises (+ 2°) et indiquent une dissymétrie qu’on 
retrouve bien sur modèle Dreiding; pour les deux autres sulfinamates nous disposons 
seulement de 2 J et obtenons une valeur indicative de 4 (5 a : Wÿ, = 63° et \, = 56°; 
5b : Yo = 55° et 4, = 52°). Deux angles simultanément proches de 53° dans 5 b peuvent 
rendre compte du relèvement de Me,, pour diminuer les interactions syn-axiales 
Meus -.. H6ç, et Mes, ... SO, Ces dernières ne sont, en effet, pas assez fortes pour 
déstabiliser la forme chaise comme dans le sulfite cyclique correspondant; les longueurs 
de liaison C—N et N—S plus grandes que C—O et OS, leur polarité ainsi que l’état 
d’hybridation de l’azote peuvent intervenir dans l’explication de ce résultat. 


(*) Séance du 20 janvier 1975. 

() L. Cazaux et P. MaronNI, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 773 et références citées. 

@) C. H. Green et D. G. HELLIER, J. Chem. Soc., Perkin II, 1972, p. 458. 

6) G. Woop, G. W. BucHanan et H. H. Misxow, Canad. J. Chem., 50, 1972, p. 521. 
() P. MaronI et L. CAZAUX, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1660. 

() L. Cazaux et P. MARONI, Tetrahedron Letters, 1969, p. 3667. 
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(6) J. A. Devrup et C, L. MOovER, J. Org. Chem, 34, 1969, p. 175. 

() J. DOURREU, R. KRAEMER et J. NAVECH., Org. Magn. Reson., 5, 1973, p. 407. 

() M. BARHIELD et B. CHAKRABARTI, Chem. Rev., 69, 1969, p. 757. 

(©) P. MaRonI, L. CAZAUX, J. P. GORRICHON, P. Tises et J. G. WoLr, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 
(9) C. Roca, Thèse doctorat de spécialité, Toulouse, 1973. 

(1) L. Cazaux et J. NAvEcH, Org. Magn. Reson. (sous presse). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Le lyaloside, nouveau gluco-alcaloïde isolé du Pauridiantha 
lyalli Brem (Rubiacées). Note (*) de MM. Joël Levesque, Jean-Louis Pousset et André 
Cavé, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La structure du lyaloside, nouveau gluco-alcaloïde isolé du Pauridiantha lyalli, a pu être 
déterminée grâce aux méthodes physiques de détermination de structure et en particulier à l’étude 
de son spectre de résonance magnétique nucléaire à 240 MHz. 


Dans notre dernière publication sur les alcaloïdes de type harmane-dihydropyridine ({) 
des écorces de racines du Pauridiantha lyalli, l'isolement d’un gluco-alcaloïde précurseur 
de ces alcaloïdes avait été indiqué. L’isolement et la structure de ce nouveau produit font 
l’objet de la présente Note. 

Les écorces de racines sont traitées par l’éthanol à l’ébullition. L’extrait obtenu par 
évaporation est directement chromatographié sur une colonne de silice. Par élution avec 
l’éther-méthanol (10 %) on obtient le lyaloside (Rdt 10 g/kg). 

Le lyaloside cristallise dans le méthanol, F 168-169°, [x]2°—202°, (c = 1; méthanol). 

Le spectre ultraviolet À, (nm) (log €) : 234 (4,60); 288 (4,20); 350 (3,60) est caracté- 
ristique d’un dérivé de l’harmane. 

Le spectre infrarouge comporte une bande à 1 685 cm 
pement ester carboxylique conjugué. 

Le spectre de masse présente un pic moléculaire M* à m/e 526 (C;,H39N205) et des 
pics à 363 et 346 (M*—une molécule d’hexose). D'autre part un pic à m/e 182 confirme 
la partie harmane de la molécule. 

Par hydrolyse à pH 5 par la f-glucosidase on obtient en effet du B-D-glucose, ce qui 
confirme la nature hétérosidique du produit. 

Par acétylation par le mélange anhydride acétique-pyridine, on obtient un tétraacétate 
F 156°-157°, [æ]20 = —78° (c = 1; CHCL), dont le spectre de masse présente des pics 
à mJe : 694 (M*), 635 (M*—-OCOCH:), 363 et 347 (M*—sucre tétraacétylé) et 182 
. (noyau harmane). 

À ce stade de la recherche, les données spectrales et les données biogénétiques permet- 
taient de supposer les structures I et II pour ce gluco-alcaloïde et son dérivé acétylé. 


7! caractéristique d’un grou- 





TI R=—H lyaloside, I R — Ac lyaloside acétylé. 


TABLEAU 
Résonance magnétique nucléaire à 240 MHz 


. I lyaloside (4-DMSO) 


or 0 —@—@ 


IT lyaloside acétylé (CDCi:) 








oo 








Déplacement Constante Déplacement Constante 
| chimique de couplage chimique de couplage 
Protons (1076) Protons {o-$) 
8,45 (d) Jse —=5 8,35 (d) Js6 —=5 
8,40 (d) Jo1o = 8 8,20 (d) Joio — 8 
8,05 (d) Jes —5 7,85 (d) Jés —5 
7,75 (d) Jizu1 = 8 7,70 (d) Ji211 = 8 
7,70 (dd) Jioo — Jio11 = 8 7,65 (dd) Jioo — Jio11 = 8 
7,60 (s) - 7,50 (s) _ 
7,40 (dd) Jio-11 = Jii12 = 8 7,40 (dd) J10-11 — Ji112 = 8 
Ji9-18a = 17,5 19-184 = 17,5 
LORS AMEN ES 5,95 (m) Jio185 = 9,5 1 ete 5,90 (m) 19188 = 9,5 
Ji9-20 = 9,5 Ji19-20 = 9,5 
Dis ou LR RURAL 5,80 (d) 20-21 = 5 A PR RC 5,50 (d) 2021 = 5 
: 5,33 (s) _- 
4 5,24 (s) 
4 OS 28 rene 5/20 (s) - _ _ 
6’ 4,80 (m) 
LB De les somies ee exe rete ds 5,30 (d) Jigsio — 9,5 LD Tin se een Sanaa. 5,25 (d) Jissio = 9,5 
LB QE rs ss semestre nueses 5,10 (d) Jisaio = 17,5 CO RE PE 4,95 () 18419 = 17,5 
DR MO NES ep no dr PAS N 4,05 à 3,80 (m) - DRE sr ee mes A ras sge 5,25 à 4,85 (m) _ 
Las Nes re romeo enter 4,85 (d) Ji = 7,5 Len et LT 4,85 (d) Tirer = 7,5 
= = = RÉ LAS 4,30 (m) Fr: 
_ _ _ Obs eme ae e 4,10 (m) at E 1 
CH3—CO0—...........,,.. 3,85 (s) _- CH3—CO00................. 3,85 (s) _ 
AAA nues ane er deete 1 sis rate 
Bas can sr mere eve 3,50 à 3,40 (m) _ Ab is aser ess res 3,40 à 3 (m) _ 
Lips nus mate ASS cr ele LS sua rnene 
J2019 = 9,5 J20-19 = 9,5 
2Otos teens SRE Era 3,05 (m) J20-21 = 5 MR Rss rene SEAL RAS 2,60 (m) J20-21 = 
20-15 — 3,5 J2015 = 3,5 
% . ! Js.6ra — 4 
SR A UE 3,70 (m) De 
2,20 # 
F - = CH3—CO—0............... 2,04 (s) 





D 31BS — F6$ 
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| Les examens des spectres de résonance magnétique nucléaire du glucoside dans le 
dç-DMSO et celui du dérivé acétylé dans le CDCI, effectués à 240 MHz (2) et l’étude des 
constantes de couplage ont permis d’attribuer la stéréochimie de chacun des carbones 
en particulier 15, 20 et 21 (voir tableau). 

En effet, le proton situé en 20 présente dans le glucoside et son dérivé acétylé un cou- 
plage avec le proton en 15 (J = 3,5 Hz) caractéristique d’un couplage e-e et avec le pro- 
ton en 21 (J = 5 Hz) caractéristique également d’un couplage e-e, la valeur de celui-ci 
étant légèrement augmentée en raison de la proximité des deux atomes d’oxygène. Si le 
proton situé en 15 est «, ce qui est une donnée générale de la biogenèse, les autres protons 
en 20 et 21 doivent donc avoir la configuration 20 $ et 21 « indiquée sur la formule I. 

Cette structure est très proche de celle d’un gluco-alcaloïde qui vient d’être extrait d’une 


autre rubiacée le Palicourea alpina (°). 


(#) Séance du 20 janvier 1975. 

@) J. LEVESQUE, J. L. POUSSET et A. CAVÉ, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 1053. 

G) Les spectres de RMN du proton ont été effectués par le docteur G. Massiot sur un appareil prototype 
fonctionnant à 240 MHz dans le service du professeur Sauzade. Pour une description de l’appareil voir (*). 

6) K. L. STuART et R. W. Woo-MING, Tetrahedron Letters, 1974, p. 3853. 

() M. SAUZADE et S. K. KAN, Advances in Electronics and Electron Physics, Academic Press, N. Y. 


1973, p. 1. 


I. L. et J. L. P. : 
U. E. R. mixte de Médecine 
et de Pharmacie, 
34, rue du Jardin-des-Plantes, 
86000 Poitiers; 


J. L. P. et À. C. : 
U. E. R. de Chimie thérapeutique, 
Centre d’ Études pharmaceutiques, 
92290 Châtenay-Malabry. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mécanisme d’hydrolyse du butylcarbamoyl-1 benzimidazole 
carbamate de méthyle en solution alcaline. Note (*) de MM. Jean-Pierre Calmon 
et Daniel Sayag, présentée par M. Georges Champetier. 


En milieu alcalin, le butylcarbamoyi-1 benzimidazole carbamate de méthyle est converti en une 
benzimidazole-triazine par une réaction d'élimination du type E;cB. L’espèce réactive est la forme 
anionique du substrat, qui résulte de l’arrachement d’un proton sur l’azote du groupement carbamate 
de méthyle. 


White et coll. (!) ont montré qu’en milieu alcalin, le butylcarbamoyl-1 benzimidazole 
carbamate de méthyle (bénomyl) est converti en butyl-3-dioxo-2.4-s-triazino [1.2 a] 
benzimidazole (STB). Cette conversion est rapide et quantitative. 

Les mêmes auteurs ont également observé, dans les solutions alcalines de STB, la préci- 
pitation d’un autre dérivé dont la quantité augmente avec le temps, la température et 
l’alcalinité : ce dérivé qui résulte de l’ouverture du cycle triazine du STB, a été isolé et 
caractérisé comme étant le (butyluréido-3)-2-benzimidazole (BBU). 


STB C—N BBU 


Ne 
Nes ee NHCONHBu 
T4 / 
N N 


Dans une Note précédente (2), nous avons mis en évidence l’influence du pH sur la 
cinétique d’hydrolyse du bénomyl. De nouvelles données expérimentales nous permettent 
de préciser les mécanismes réactionnels en milieu basique. 


ZT 


RÉSULTATS. — Les résultats obtenus à 25°C dans des mélanges eau-méthanol (50 : 50 v/v) 
de force ionique 1, permettent de tracer la courbe de variation du logarithme de la constante 
de vitesse observée, du pseudo-premier ordre, en fonction du pH : figure 1. 


Cette courbe présente entre pH 7,5 et 10,5 une zone d’inflexion qui semble traduire 
une variation du degré d’ionisation du substrat en fonction du pH et qui indique surtout 
un changement de mécanisme par rapport aux milieux acides ou neutres. La constante 
de vitesse est indépendante du pH entre pH 10,5 et 12; dans ce domaine de pH, on 
n’observe pas de catalyse basique générale. Au-delà de pH 12, le graphe 4. = f([OH" ]) 
montre que la constante de vitesse est proportionnelle à la concentration en ions OH, 
d’où une loi cinétique de la forme k, = k3+k4 [OH] avec k3 = 8,2.107*s71 et 
ka = 3.10% s71.M" 1.1 

L'examen détaillé des spectres ultraviolets obtenus en fin de réaction, entre pH 10 
et 14, indique que le produit final est le STB et non pas le benzimidazole carbamate de 
méthyle (BCM) comme en milieu acide. Par contre, entre pH 7 et 10, on note une parti- 
cipation de plus en plus faible du BCM dans les spectres obtenus. 


20 TT ND V Ve Ie A D)  L'AIIS, … #0 (9 MArS 77/5 





Enfin, pour des conditions expérimentales identiques à celles de l’étude cinétique, nous 
avons déterminé un pK du bénomyl de 10,15 au point d’inflexion de la courbe de variation 
de la densité optique à 300 nm en fonction du pH. 


41 6+log kobs 





1 | 
7 8 8 1 1 12 13 


Fig. 1. — Hydrolyse du butylcarbamoyl-1 benzimidazole carbamate de méthyle : 
variation du logarithme de la constante de vitesse avec le pH (7 < pH < 14). 


Discussion. 1° Milieux modérément alcalins (pH < 12). — Les résultats obtenus peuvent 
être expliqués par deux mécanismes réactionnels différents qui, cependant, ne peuvent 
être distingués l’un de l’autre cinétiquement, la loi de vitesse étant de la forme 
Kkovs = k K,/(K; +an). Dans les deux cas, l’espèce réagissante est le forme anionique 
du substrat, mais l’arrachement d’un proton peut théoriquement se faire sur l’azote du 
groupe butylcarbamoyle ou sur l’azote du groupe carbamate de méthyle. 


0. Bu 
Bu V 


0=GNC O= LC Pa TN 
Ne 


x Drpoe KE Due CIC 1 a 
<> 


S 
7 


B 
BU $ Ne L 
0= AA CN 


Pour lever l’indétermination entre ces deux mécanismes réactionnels, nous avons précisé 
la position du proton le plus mobile. Lorsqu’on incorpore de l’eau lourde à une solution 
de bénomyl dans le deutériochloroforme, on constate, sur le spectre de RMN, la dispa- 
rition du signal correspondant à l’hydrogène de l’azote du groupe carbamate de méthyle 
(ô = 11,4.107%) (#). De plus, l’hydrogène de l’azote du radical butylcarbamoyle se traduit 
en RMN par un triplet élargi ($), ce qui confirme qu’il est peu mobile. Donc, en milieu 
modérément alcalin, le mécanisme de conversion du bénomyl en STB que nous proposons 
est une élimination du type E,cB suivi d’une cyclisation rapide. 
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La courbe log k,. = f (pH) permet une détermination cinétique du pK” du substrat. 
L'intersection de la portion de droite précédant le palier avec la droite horizontale 
log ks = 108 k:, tracée entre pH 10,5 et 12, fournit une valeur voisine de 10,15 pour 
pK”. Cette valeur concorde parfaitement avec celle que nous avons déterminée, dans les 
mêmes conditions de milieu, par voie spectrophotométrique. 

La droite de raccordement entre pH 8 et 9,5 n’a cependant pas une pente égale à 1, 
comme on devrait s’y attendre, car, dans ce domaine de pH, il y a changement de méca- 
nisme réactionnel : lorsque le pH est inférieur à pK, il y a compétition entre le mécanisme 
de catalyse intramoléculaire spontanée décrit en milieu acide (*) et le mécanisme d'’éli- 
mipation du type E,cB; au fur et à mesure que le pH se rapproche de pK, ce dernier 
mécanisme devient prépondérant, ce que confirme l’examen détaillé des spectres obtenus 
en fin de réaction dans ce domaine de pH. 


2° Milieux fortement alcalins (pH > 12). — En milieu fortement alcalin, l’allure ascen- 
dante de la courbe log k,,. = f (pH) caractérise un nouveau changement de mécanisme 
réactionnel au cours duquel une nouvelle ionisation du substrat semble être mise en jeu. 
En outre le schéma réactionnel doit rendre compte de la loi de vitesse observée pour des 
pH> 12:44 = 82.107*+3.10 7° [OH”]. 

Pour expliquer ces résultats, nous avançons l’interprétation suivante : dans cette zone 
de pH, le bénomyl existe sous deux formes, mono ou dianion, en équilibre et toutes deux 
réactives : 


CONHBu ÇONHBu 
N 
$-c-0Me tr 7 
PU Ÿ 
| | us 
Ka œ Bu 
Co-N-Bu 7 We 
N a ° =0 
Ex Dir Ÿ-oMe His “ >È 
N Fe 0 we 


La loi de vitesse écrite à partir de ce schéma k,,. = ka+ke (K7/K.) [OH] est bien 
de la forme de celle observée expérimentalement. 


3° Mise en évidence d’une réaction secondaire. — En milieu très fortement alcalin 
([OH] Z 1,0), après la conversion rapide du bénomyl en STB, on assiste au dévelop- 
pement d’une nouvelle réaction, beaucoup plus lente, d’ordre un par rapport à OH. 
L'ouverture du cycle triazine du STB se traduit par l’apparition de BBU dans le milieu 
réactionnel. Cette interprétation correspond aux faits observés par White et coll. (1). 
L'attaque nucléophile de l’ion OH” sur le carbonyle voisin de l’atome d’azote N, du 
benzimidazole provoque l’ouverture du cycle triazine du STB, qui est suivie d’une décar- 
boxylation rapide. Cette réaction de conversion du STB en BBU est beaucoup plus lente 
que le mécanisme E,cB décrit ci-dessus : 


pour [OH”] = 10 :4,, = 0,2.1074s7t; 
pour [OH] = 7,0 :k. = 2.107 s7t, 
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Les mécanismes réactionnels mis en évidence ont un certain intérêt pratique car le 
bénomyl peut, dans certaines circonstances, se trouver dans des milieux alcalins. 


(#) Séance du 20 janvier 1975. 

@ E. R. Wire, E. A. Bose, J. M. OGAwA, B. T. Manu et W. W. KILGORE, J. Agr. Food Chem., 21, 
1973, p. 616. 

@) J. P. CALMoN et D. SAyAG, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 875. 

6) L.H. KatHet A. L. ALFORD, J. 4ss. Off. Anal. Chem., 53, 1970, p. 157. 

() J. P. CaLmon et D. SAYAG, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 833. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par analyse calorimétrique différentielle de la formation 
et de la décomposition thermique de La,CrO;. Note (*) de MM. René Berjoan, Gilbert 
Benezech, Jean-Pierre Coutures et Marc Foex, présentée par M. Georges Chaudron. 


En complément à une étude thermogravimétrique du processus de décomposition de l’oxy- 
chromate de lanthane, on présente dans ce qui suit les résultats obtenus par analyse calorimétrique 
différentielle permettant une meilleure interprétation des mécanismes réactionnels mis en jeu. 


L'analyse thermogravimétrique a permis de montrer que la thermolyse de La,CrO, 
en présence de La,O, s’effectue à partir de 880 + 5°C sous 830 mbar d'oxygène ({). 
Cette décomposition a lieu à partir de 790 + 5°C sous balayage d’argon (10.107 O,). 
Cependant le processus de décomposition thermique de ce composé se révèle différent 





LA Q (unités arbitraires) 
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Temps : secondes 
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Fig. 1. — Effet thermique de la réaction 
782°C 


3La,0;, + Cr,03 + 3/20, ——  2La,CrO,; + La,O:. 


lorsque cette décomposition est effectuée en présence d’oxyde de lanthane La,O, ({). 
Une méthode d’analyse calorimétrique différentielle nous a permis de mettre en évidence 
les différentes étapes de la thermolyse de La,CrO,, soit pur, soit en présence de La,O:. 

Le détecteur calorimétrique utilisé (2) est du type fluxmétrique, il comprend deux creusets 
en alumine, placés dans l’axe d’un fourreau cylindrique également en alumine. Un faisceau 
de 17 thermocouples différentiels (Pt/Rh 20 %-Pt/Rh 40 %) placés dans des bifilaires, 
solidaires du fourreau, relie les deux creusets (mesure et référence) qui n’ont aucun contact 
direct avec le fourreau. Cet ensemble est placé à l’intérieur d’un tube laboratoire en alu- 
mine équipant un four à résistance chauffante en graphite. 
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Pour nos expériences, le creuset supérieur (mesure) reçoit un creuset platine (volume 
utile 50 mm°) contenant 1 g de produit. Nous avons opéré sous débit d'oxygène ou d’argon 
(3 1/h), la vitesse de montée en température étant de 3°C/mn. On étalonne cet ensemble 
calorimétrique en se plaçant dans des conditions opératoires identiques et en utilisant 
des masses d’argent et d’or connues. Ces opérations permettent de contrôler le signal 
du thermocouple de mesure de la température (Tru — 1235K, T,4, = 1 337,6 K) (), 





À Q (unités arbitraires) 
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T °C 
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Fig. 2 
(A) Courbe d’analyse calorimétrique différentielle de la décomposition thermique de La;CrO4 pur. 


(B) Courbe d’analyse calorimétrique différentielle de la décomposition thermique de La;CrO; dans 
un mélange de composition 1La,0,-1Cr20;. 


et d’obtenir une indication des quantités de chaleur mises en jeu dans les phénomènes 
étudiés en prenant pour références les chaleurs de fusion de l’argent et de l'or 
(AH, 49 = 2 700 cal/at.g, AH,,4, — 2 955 cal/at.g) (*). 

La figure 1 représente la courbe d'analyse calorimétrique différentielle obtenue au 
cours de la formation de La,CrO, à partir d’un mélange contenant 75 moles %, La,0; 
et 25 moles % Cr,O, chauffé à 782°C, sous 830 mbars d’oxygène. Cette réaction s'écrit : 


7829C 


3La,O, + Cr>0:+3/20, —— 2La,CrO; + La,O. 


L'examen de la figure 1 montre que cette réaction est très rapide et se termine au bout 
de 50 mn. D'autre part, cette réaction est exothermique, l’enthalpie de formation de 
La,CrO; (AH 555) peut être évaluée à cette température à —36 + 2 kcal/mole. 

La figure 2 représente deux courbes d’analyse calorimétrique différentielle obtenues 
au cours de la décomposition thermique de La,CrO, pur ( fig. 2 A), et de La,CrO, dans 
un mélange équimoléculaire La,O,-La,CrO, (fig. 2 B). On voit sur la figure 2 À, que la 
thermolyse de La,CrO; pur s'accompagne d’un important phénomène endothermique 
présentant des accidents qu’on peut relier à la formation des différents composés précé- 
demment mis en évidence ({). 
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Dans une première étape on note un effet endothermique brutal à partir de 940 + 5°C. 
Cet effet endothermique est lié à la transformation de La, CrO, en La,8Cr:2O076,5 le nombre 
d’oxydation du chrome dans ce composé étant toujours légèrement inférieur à VI. Une 
dérive endothermique régulière succède à l’effet précédent : elle peut être attribuée à 
la même transformation, mais aussi à une perte d’oxygène de la phase La,gCr:2O0%6 5. 





On peut écrire les réactions 
(1) 940°C <T < 1 090°C, I4La,CrO; — La;sCr12076,5 + Cro03 + 1,5/20%, 
(2) 16La,CrO; — La;gCr1207%65 + 4LaCrO;,+15/40,, 


Un second effet endothermique est observé à 1 090 + 5°C. L'analyse des produits 
trempés après chauffage à 1 100°C montre la présence de La,Cr,O,,, autre forme de 
l’oxychromate de lanthane. Ceci permet d'écrire la réaction 


(3) 1090°C<T<1180°C,  La;sCri2O76s — 4La,CrO,6 + 2Cr,0,+6,5/20:. 


Les réactions (1) et (2) sont purement théoriques, l’analyse radiocristallographique des 
composés obtenus qui met en évidence la formation de LaCrO; après des traitements 
thermiques identiques est en faveur de la réaction (2) dans le domaine de température 
inférieure à 1 090°C. 


Au-delà de 1 180°C, La,Cr,0,4 se dissocie et il se forme simultanément un mélange 
de LaCrO, et La,O,; ceci explique la complexité de la courbe d’analyse calorimétrique 
différentielle à partir de cette température. 

Sur la figure 2 B, on voit que les étapes de la thermolyse de La,CrO, se retrouvent 
lorsqu'on est en présence de La,O;. Cependant La,O, réagit sur les différentes formes 
de l’oxychromate pour donner les formes qui étaient stables à température plus élevée 
au cours de la décomposition de La,CrO; pur. 

Si on associe les résultats calorimétriques de la figure 2 B avec les études thermogravi- 
métriques antérieures et les analyses des produits trempés, on peut en présence d’excès 
d’oxyde de lanthane écrire les équilibres 


(4) 87SC<T< 985€, 24La,CrOs + 4La,0, — 2La,sCr,2076.5+3/20;° 


(e] 


(5) 985C<T<1190C, 2LasCr:2076.5+14La20; — 12La;Cr,0,6 + 3/20, 


O2 


(6) T>1190C, I2La,Cr,0,, — 24LaCrO, + 30La,0, + 150. 


Les réactions (4), (5) et (6) sont obtenues effectivement par traitements thermiques aux 
températures indiquées. 

En conclusion, l'étude calorimétrique différentielle complète les informations obtenues 
sur le système La,O,-Cr,0;,-O,. Elle permet surtout de montrer que les oxychro- 
mates La,4Cr,,0,6, et La;Cr,O,6 apparaissent à des températures différentes suivant 
que La;CrO, est chauffé en présence d’oxyde de lanthane ou non. De plus, cette étude 
a permis d'évaluer de façon plus précise les domaines de stabilité des différentes formes 
de l’oxychromate de lanthane. 
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Notons que les compositions de oxychromates La,,Cr,,0,6 et La,Cr,O,6 ont été 
évaluées soit par analyse thermogravimétrique, soit par réduction de ces phases pures. 
Ces compositions sont susceptibles de légères variations en fonction de la température 
et de la pression d’oxygène. Une étude magnétique de ces deux composés est en cours 
afin d’obtenir des informations sur les états d’oxydation du chrome dans ce type de 
composés. 


(*) Séance du 20 janvier 1975. 

(1) R. BERJOAN, J. P. TRAVERSE et J. P. COUTURES, Rev. Chim. min., 10, 1973, p. 309. 

@) M. GAUNE-ESCARD et J. P. Bros, Symposium en Physico Chemical Techniques at High Temperatures, 
Baden par Vienne, Autriche, VII, 3-7 septembre 1973, p. 174. 

6) Dr. SruzL et G. C. SINKE, Mérrologia, 5, 1969, p. 35. 

() Amer. Chem. Soc., 1956, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Structure électronique en série benzothiazolique : Spectres 
photoélectroniques et calculs C. N. D. O. Note (*) de MM. Gérard Salmona, Robert 
Faure et Emile-Jean Vincent, présentée par M. Georges Champetier. 


Les potentiels d’ionisation des benzothiazoles substitués ont été mesurés par spectroscopie 
photoélectronique aux fréquences ultraviolettes et comparés aux valeurs calculées à partir des 
modèles théoriques relevant des méthodes CNDO/2 et CNDO/S. 


En première approximation, les résultats de la spectroscopie photoélectronique peuvent 
être directement comparés aux valeurs propres de l’état fondamental [(t), (2), ($)]. 

En effet, selon le théorème de Koopmans (*), le potentiel d’ionisation moléculaire 
vertical est égal, au signe près, à l’énergie associée à la plus haute orbitale moléculaire 
occupée. 

Pour déterminer cette énergie, nous avons mis en œuvre deux méthodes « tous électrons 
de valence » : CNDO/2 et CNDO/S avec la paramétrisation originale proposée par les 
auteurs [(5), ($)]; dans le cas de la méthode CNDO/S, les intégrales de répulsion biélec- 
tronique ont été évaluées selon la formule de Nishimoto et Mataga (7), les paramètres 
du soufre dans l’approximation CNDO/S sont ceux proposés par Pfister-Guillouzo et 
coll. ($), et les paramètres du chlore sont ceux proposés par Rajzman et coll. (?); dans 
la méthode CNDO/2, la base des orbitales atomiques pour le soufre comprend également 
les orbitales d. 

Dans le cadre d’une étude plus générale des hétérocycles soufrés et azotés, ces deux 
méthodes ont été appliquées à quelques composés de la série benzothiazolique du type : 


X 


N 


Re s 


R, = H; R; = H; 
R;, = CH;; R; = H, CN, NO;, NH, CI Br. 


et les résultats sont comparés aux mesures expérimentales obtenues par spectroscopie 
photoélectronique. 

Aucune détermination expérimentale de la géométrie du benzothiazole n’ayant été 
effectuée, nous avons supposé la molécule plane, le cycle benzénique régulier de 1,39 À 
de côté; la géométrie du noyau hétérocyclique a été choisie en accord avec les résultats 
expérimentaux concernant le thiazole (1°). 

Dans ces conditions, nous obtenons pour l’énergie du plus haut niveau, qui est d’ailleurs 
toujours de symétrie x, les résultats rapportés dans le tableau I. 

L'interprétation des mesures expérimentales est assez délicate et nécessite quelques 
précautions. 

Le spectre du benzothiazole a été étudié par J. H. D. FEland d'une part, et 
R. À. W. Johnstone et F. A. Mellon d'autre part (!?); il présente huit bandes discernables, 
les trois premières étant situées dans un domaine d'énergie inférieur à 11 eV. 
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TABLEAU I 


Energies associées aux plus hautes orbitales moléculaires occupées (eV) 





Composés étudiés CNDO/2 CNDO/S 
{ 11,08 (x) 8,93 (x) 
Bénrothiaroles.snuas do iens dessine 12,37 (x ?) 9,56 (x) 
( 12,64 (n) 10,64 (x) 
{ 10,99 (x) 8,68 (x) 
Méthyl-2 benzothiazole.................... 12,00 (x ?) 9,48 (x) 
| 12,04 10,42 (n) 

| (5 
, . 11,17 (x) 9,69 (n) 

C -6 méthyl-2 benzothiazole ............ : 

yano-6 méthyl-2 benzothiazole | 12,08 (x) 10,43 (x) 
| 12,26 (x) 11,25 (#) 
( 10,25 (x) 8,20 (x) 
Amino-6 méthyl-2 benzothiazole........... 11,40 (x) 9,50 (x) 
| 11,88 (x) 10,38 (nr) 
( 11,20 (x) 8,88 (n) 
Chloro-6 méthyl-2 benzothiazole. .......... 12,04 (x) 9,73 (x) 
| 12,30 (m) 10,60 (n) 
{ 11,73 (x) 9,31 (x) 
Nitro-6 méthyl-2 benzothiazole............ 12,65 (n) 10,00 (x) 
| 12,65 (x) 10,27 (x) 


(#) La convergence des calculs est obtenue ici en calculant les intégrales yuv par la méthode de Pariser 
et Parr (11). 


On reconnaît dans la première bande d’ionisation deux processus d’ionisation distinct 
à 8,85 et 9,05 eV; d’après la forme de la bande, on attribue l’ionisation à l’arrachement 
d’un électron de type x. De même l’ionisation du méthyl-2 benzothiazole et de ses dérivés 
substitués en 6 est due au départ d’un électron x. La substitution par un atome de chlore 
ou de brome se traduit par la présence de deux pics caractéristiques très pointus dans 
la région 10,5-11,5 eV. 

Les valeurs expérimentales des potentiels d’ionisation verticaux sont regroupées dans 
le tableau IL 


TABLEAU II 


Potentiels d’ionisation verticaux du benzothiazole et de ses dérivés (eV) 





Composés Première Deuxième Troisième 

étudiés par SPE bande bande bande 
PORTO RAADIEE Lu Dés eh dore ide ré re 8,85; 9,05 10,30 10,80 
Méthyl-2 benzothiazole. ............................ 8,65 9,95 10,60 
Cyano-6 méthyl-2 benzothiazole..................... 9,15 10,40 11,10 
Amino-6 méthyl-2 benzothiazole..................... 7,70 8,60 10,0 
Chloro-6 méthyl-2 benzothiazole..................... 8,50 10,0 10,80 
Bromo-6 méthyl-2 benzothiazole..................... 8,55 9,85 10,55 


Nitro-6 méthyl-2 benzothiazole...................... 9515 10,70 11,10 
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On retrouve bien ici, sur le plan qualitatif, les effets de substitution qui ont déjà été 
signalés (15) : tout d’abord, on remarque lorsqu'on passe du benzothiazole à un 
dérivé substitué, un déplacement des bandes vers les plus hautes ou plus basse énergies 
suivant que le substituant est électron-donneur ou électron-attracteur ; d’autre part, l’acco- 
lement d’un noyau benzénique à un noyau hétérocyclique abaisse le potentiel d’ionisation 
de la molécule hétérocyclique. 

Nous avons mesuré le potentiel d’ionisation du thiazole (P. I. — 9,42 eV), d’où entre 
thiazole et benthiozale une diminution de potentiel de 0 ,57 eV, variation très comparable 
à celles qu’on observe quand on passe du cyclopentadiène à l’indène ou du furanne au 
benzofuranne, les potentiels d’ionisation diminuant respectivement de 0,48 et 0,53 eV. 

Enfin, les diverses substitutions en position 6 ont des effets sur les P. I. comparables 
aux effets des substitutions identiques sur le noyau benzénique ({#). 


TABLEAU III 


Variations des potentiels d’ionisation par substitution 


Substituants 
Ro 





CN NO; NE CI Br 
CHR diese +0,48 +0,85 —1,55 —0,25 —0,20 
Ré méthyl-2 benzothiazole............. +0,50 +0,50 —0,95 —0,15 —0,10 


En définitive, si on compare les résultats expérimentaux aux résultats des deux méthodes 
théoriques, on constate que la méthode CNDO/S conduit à un modèle qui est beaucoup 
plus acceptable que la CNDO/2, et cela aussi bien pour les valeurs absolues des potentiels 
d’ionisation que pour l’évolution de cette grandeur dans la série étudiée. 


M. R. Guglielmetti (Université de Bretagne Occidentale) a fourni les produits étudiés. 


(*) Séance du 20 janvier 1975. 

() G. SALMONA, Ÿ. FERRE et E.-J. VINVENT, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 863. 

(2) G. SALMONA, Ÿ. FERRE et E.-J. VINCENT, J. Chim. Phys. 69,, 1972, p. 1292. 

6) P. A. CLARK, R. GLEITER et E. HEILBRONKNER, Tetrahedron, 29, 1973, p. 3085. 

(*) T. KoopmMans, Physica, 1, 1933, p. 104. 

(5) J. A. Pope et G. À, SEGAL, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 3289. 

(5) J. DEL BENE et H. H. JAFFE, J. Chem. Phys., 48, 1968, p. 1807. 

() K. NisHimoTo et N. MATAGA, Z. Phys. Chem., 12, 1957, p. 335. 

€) G. PFISTER-GUILLOUZO, D. COMBEAU et J. DescHampPs, J. Mol. Structure, 14, 1972, p. 81. 

(@) M. RaAJZMANN et G. PouzARD, Theoret. Chim. Acta, 32, 1973, p. 135. 

(9) L. NyYGAARD, E. ASMUSSEN, J. H. HoG, R. C. MaAHEswaRI, C. H. NIELSEN, IL. B. PETERSEN, 
J. RASTRUP-ANDERSEN et G. O. SORENSEN, J. Mol. Structure, 8, 1971, p. 225. 

(2) R. G. PARR, Quantum Theory of Molecular Structure, W. À. Benjamin, Inc., New York, 1964. 

(2) J. H. D. ELanb, Int. J. Mass Spect. and lon Phys. 2, 1969, p. 471; R. A. W. JOHNSTONE et 
F. A. MELLON, J. C. S. Faraday, II, 1973, p. 1155. 

(5) D. W. TurNER, Molecular Photoelectron Spectroscopy, Wiley-Interscience, London 1970; 
A. D. BAKER et D. BETTERIDGE, Photoelectron Spectroscopy, Pergamon Press, Oxford, 1972. 

GC) J. W. RABALAIS et R. J. CoLron, J. Electron Spectros., 1, 1972/1973, p. 83; A. D. BAKER, D. P. MAY 
et D. W. TURNER, J. Chem. Soc., (B), 1968, p. 22. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Réactions des radicaux CBr; avec H, et D,. Note (*) 
de Mets Simone Hautecloque et T. Minh N. Nguyen, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les réactions d'enlèvement d’hydrogène par les radicaux CBr; aux molécules H, et D, ont été 
étudiées en phase gazeuse entre 140 et 275°C. Des énergies d'activation de 11,2 et 12,3 kcal. mole- 
ont été respectivement observées. À 500 K, #£u/kp = 2,4. 


Parmi les réactions d'enlèvement d'hydrogène par les radicaux libres en phase gazeuse, 
celles mettant en jeu les radicaux CH;, CF;, puis CCI; (!) et la molécule d’hydrogène 
avaient déjà fait l’objet d’un certain nombre d’investigations. L'extension de ces études 
aux radicaux CBr; dont la réactivité est peu connue (?), peut apporter des informations 
concernant ce type de réaction. Elle fait l’objet du présent travail. 


1/2 


x+Log K./k, 








1 1 L L 1 = 
18 20 21 22 23 2,4 10/T°K 


0 Ï 


Fig. 1. — @ CBr:s + H,; © CBrs + D:. 
Chaque point est la valeur moyenne obtenue pour cinq à huit expériences. 


Les radicaux CBr,; sont formés à partir de la photolyse de CBr,. En présence d'hydrogène 
la photolyse conduit à la formation de CBr;H. Les principales réactions consécutives 
à l’acte photochimique primaire, sont les suivantes : 





(1) CBr,+hv —  CBr;+Br, 
(2) Br+Br+M — Br,+M, 

(3) CBr;+CBr; — C,Br,+Br, 
(4) CBr;+CBr; — C,Brs, 

(5) CBr;+H, — CBr,H+H. 


C. R., 1975, IT Semestre. (T. 280, N° 10) Série C — 44 
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La formation de C,Brs n’a pas pu être observée. L'importance de la réaction (3) laisse 
supposer que si la réaction (4) intervient, elle reste faible. L'énergie d'activation de la 
réaction (5) et l’effet isotopique sur sa constante de vitesse k£/k,, sont estimés par référence 
à la vitesse de la réaction (3). 

L'énergie d’activation nécessitée par (3) étant supposée négligeable les représentations 
d’Arrhénius (fig. 1) correspondent à des énergies d’activation Es (H,) — 11,2 kcal.mole” ! 
et Es (D) = 12,3 kcal.mole”{. L'effet isotopique k,/k, observé est un peu supérieur 


Log ky/ko 


0 1 1 Œ _L L l . 
49 20 21 22 23 24 10/T°%K 





Fig. 2. — Effet isotopique (CBrs + H>, D). 
A, Courbe expérimentale; 
B, Courbe calculée, avec effet tunnel; 


E » » sans » » 


à celui que prévoit la théorie pour ces réactions (fig. 2). Le calcul est effectué d’après la 
méthode de Johnston (*), appliquée précédemment aux réactions des radicaux CH;, CF3, 
CCI,() avec H,. Les caractéristiques du complexe activé sont portées dans le tableau 
ci-contre : 

TABLEAU 


ss de 24 
Caractéristiques du complexe activé CBr—H—H 


Minor tes rater 0,35 Vi (Cm lines 1 825 V: (CM courent 1 296 
PR 0,65 Va (CM) ride 1 559 Va (CM Mr ati 1103 
R1 (À).............. 0,74 vi (em-1)........... 1 996 vit (em-1)........... 1 411 
RACE esse 1,07 


#, et »”, sont les ordres de liaison. 

vi, valeur absolue de la fréquence imaginaire. 

V1, fréquence de la vibration d’élongation « symétrique ». 

V2, fréquence de la vibration de flexion doublement dégénérée. 
Les ” se rapportent au complexe deutérié. 


Le rapport des constantes de vitesse est obtenu à partir de l'expression 
kulkn = (XV) Gulf) ŒÉ/T) dans laquelle v et v’ sont les fréquences imaginaires 
du complexe, f, et f* sont les rapports des fonctions de partition pour le réactif et 
pour le complexe, T et F5 sont les facteurs de correction quantique exprimant l’effet 
tunnel. 
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Dans le cas présent, les calculs conduisent à un effet tunnel négligeable; TÉ et T5 sont 
voisins de l’unité. En effet, la hauteur de la barrière de potentiel n’excède pas l’énergie 
de zéro de la liaison formée. 

Dans le cas de la réaction CCI, + H;, D,('), l'effet isotopique observé était plus élevé, 
conformément aux prévisions théoriques. À 500 K, k,/k, = 3,6 pour CCH et k/kp = 2,4 
pour CBr;. L'accord calcul expérience reste acceptable pour la série des réactions de 
CH;, CF, CCI, et CBr; avec la molécule d'hydrogène. 

En considération de l’endothermicité des réactions CCI; + H, et CBr;+H,, et des 
valeurs d’énergie d’activation observées, la réactivité des radicaux CBr; n’apparaît pas 
sensiblement différente de celle des radicaux CCI. 


(*) Séance du 27 janvier 1975. 

GC) S. HAUTECLOQUE, J. Chim. Phys, 67, 1970, p. 771. 

() S. HAUTECLOQUE et T. MINH N. NGUYEN, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 569. 
6) H. S. JoHNSTON. Gas Phase Reaction Rate Theory, The Ronald Press Company, 1966. 


Laboratoire de Chimie physique, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude spectrophotométrique de la réduction radioly- 
tique Cu?* — Cu* dans l’ammoniac liquide. Note (*) de Me Jacqueline Belloni, 
M. Jacques Delaire, Me Marie-Odile Delcourt et M. Eichi Saito, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les spectres d'absorption optique de l’ion Cu?*, ainsi que de l’ion Cu* obtenu par réduction 
radiolytique, ont été déterminés dans le solvant ammoniac liquide entre —60 et 20°C. 


L'application, classique en chimie des radiations, de la méthode des capteurs de radicaux 
et ions instables au cas de la radiolyse de l’ammoniac liquide est souvent entravée par 
l’absence de données suffisantes sur les comportements du soluté dans ce solvant. Les 
techniques impulsionnelles mettent notamment à profit, dans la détection des espèces 
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Fig. 1 


(a) Spectre d'absorption d’une solution 5.10-* mol.17! Cu (CIO.,); dans NH; liquide entre — 60 et 20°C 
(parcours optique : 2,5 cm); ligne en pointillés : même échantillon après absorption d’une dose 
3.10!9 eV.ml”!t. 

(b) Spectre d’absorption d’une solution 9,05.10-5 mol.1-! Cu (CIO4):; ligne en tirets : spectre après 
réduction totale en CuCIlO, (dose : 6.10!° eV:ml-!). 


transitoires ou stables, leurs propriétés d'absorption optique et cette note décrit celles 
du système Cu?*-Cu*. : 

En effet, dans le but de déterminer le rendement en électrons ammoniés formés à la 
fin d’une impulsion de 3 ns délivrée par un accélérateur « Fébétron 706 » ({), il paraissait 
intéressant d'utiliser les cations oxydants Cu?* qui sont en général des capteurs rapides 
d'électrons solvatés, et qui donnent en outre une valence réduite, Cu *, stable dans l’ammo- 
niac liquide (?). 

Cette dernière propriété, qui à l’inverse n'existe pas dans l’eau, a suscité d’ailleurs des 
calculs thermodynamiques [(*), (*)] sur les potentiels des couples d’oxydo-réduction et 
sur la constante de l'équilibre 


Cu?*+Cu° 2 2Cu*. 
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Des déterminations expérimentales ont été également tentées par dosage colorimétrique 
de l’ion Cu?* (bleu), l'ion Cu* étant connu pour être incolore [(?), (*)]. 

Nous avons donc déterminé dans le domaine visible et ultraviolet où le solvant est 
transparent (800-230 nm) les spectres de solutions de perchlorate cuivrique ou cuivreux, 
entre les températures de —60 et 20°C. Nous avons employé des cellules optiques en quartz 
déjà décrites (5), à fenêtres planes parallèles en suprasil, d’un parcours optique de 2,5 cm 
et résistant à des pressions internes de 20 bars. Les spectres étaient enregistrés sur un 
spectrophotomètre « Beckman» DK 1A à double faisceau. Le perchlorate de cuivre était un 
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Fig. 2. — Différence entre les spectres de Cu* et Cu?*; æ solution 9,05.10-5 mol.l=! à 20°C; 
© même solution à —50°C après normalisation des concentrations pour tenir compte de la contraction 
du solvant. + absorption supplémentaire obtenue après une impulsion de 3 ns (accélérateur d’élec- 
trons) dans une solution Cu (CIO4)2: 2,5.1074 mol.l=! à —50°C, normalisée au maximum (!). 


produit «Koch-Light Laboratory » Cu (CI0,);, 6H,0, sur lequel nous avons condensé sous 
vide de l’ammoniac purifié ($) afin de substituer par NH; les molécules d’hydratation. 
Le sel était ensuite séché et l’ammoniac nécessaire pour la solution à nouveau condensé. 

Nous avons vérifié que l’anion CIO; lui-même n’absorbait pas dans le domaine étudié 
en examinant des solutions de perchlorate de potassium ou d’ammonium. 

La figure 1 représente le spectre d'absorption d’une solution 5.107* mol. 17! de Cu?* 
à 20°C, enregistré par rapport à une cellule référence d’ammoniac pur. En refroidissant 
les cellules jusqu’à —60°C, on assiste à une légère croissance des bandes d’absorption 
qui correspond exactement à l’augmentation de concentration causée par la contraction 
du solvant. L'enregistrement est limité à À — 240 nm, en raison de la très forte absorption 
de l’ammoniac lui-même. On constate que l’ion Cu?* absorbe dans la région 300-250 nm 
avec une intensité bien plus élevée que pour la bande située dans le visible. À la concen- 
tration de 5.107* mol.l! la densité optique n’est plus mesurable à À < 255 nm. Pour 
une concentration de 9.107° mol.1"! par contre, la bande du visible est à peine détec- 
table et la bande ultraviolette convient aisément pour caractériser Cu?*. 

D'après les études en radiolyse stationnaire sur les solutions de Cu?* on sait [(?), (°)] 
que ces ions sont réduits en Cu* avec une formation des ions acides NHŸ. En soumettant 
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donc les solutions de Cu?* à des doses d'irradiation croissantes, délivrées par une source 
de $°Co à température ambiante, on observe la disparition progressive de la bande visible 
des solutions concentrées et l’apparition d’un épaulement dans l’ultraviolet, particu- 
lièrement entre 260 et 280 nm. Cet épaulement atteint une grande intensité (OD > 2) 
bien avant que la dose ne soit suffisante pour réduire totalement une solution 5.107*mol.1"{ 
(fig. 1 a). Par contre le spectre d’absorption des solutions 9.107* mol.1"! n’évolue plus 
lorsque la dose atteint 6.101? eV.ml"! (fig. 1 b). 


Ce dernier spectre, observé après réduction radiolytique complète, est alors celui de Cu*. 
Il se superpose avec les spectres à basse température (—60°C < T < 20°C) si l’on tient 
compte de la contraction du solvant comme c'était le cas pour Cu?*.AX = 240 nm, 
les coefficients d’extinction molaire de Cu?* et de Cu* sont les mêmes aux incertitudes 
près : 8240 = (3,5 + 0,1) 10*1.mol ‘em !. Mais le spectre qui correspond à la différence 
d’absorption entre les deux cations et qui est à comparer avec la variation de l’absorption 
dans les méthodes impulsionnelles ( fig. 2) passe par un maximum à À — 264 nm : 


(Ecu+ — Ecu2+)264 = (1,7 + 0,1).10°1.mol”‘.cm"!, 


alors que dans le visible : 


(Ecu2+ — Ecu+)645 = 90 + 5 1.mol”-!.cm !. 


On a ainsi pu montrer que des solutions stables de Cu* peuvent aisément être préparées 
par radiolyse stationnaire, permettant alors d'’étalonner leurs spectres d’absorption. 
Ces étalonnages ont à leur tour servi à déterminer en radiolyse pulsée le rendement des 


ions Cu?* partiellement réduits en ions Cu* par capture de e,,,, et par conséquent le ren- 
dement en électrons solvatés dans l’ammoniac liquide (‘). 


(*) Séance du 27 janvier 1975. 

() J. BELLONI, P. CoRDIER et J. DELAIRE, Chem. Phys. Letters, 27, 1974, p. 241. 

(2) E. C. FRANKLIN, The Nitrogen System of Compounds, Reinhold Publ. Corp., New York, N. Y., 1935. 
&) W. L. Joy, J. Chem. Educ., 33, 1956, p. 512. 

() W. L. JoLLy, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4849. 

(5) J. BELLONI et E. SaiTo, Electrons in Fluids, Ed. Jortner-Kestner, Springer-Verlag, 1973, p. 461. 

(5) J. BELLONI, Ant. J. Radiat. Phys. Chem., 1, 1969, p. 441. 

(7) J. Jovr, Radiochem. Radioanal. Letters, 3, 1970, p. 313. 

(8) M. O. DELCOURT et J. BELLONI, Radiochem. Radioanal. Letters, 13, 1973, p. 329. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence d’une cinétique complexe lors de Paction 
du sélénite de sodium sur les thiols. Note (*) de MM. Jean Wañfflart, Yves Bardoux et 
Jean Hiladik, présentée par M. Georges Champetier. 


L'observation par spectroscopie ultraviolette de la réaction de Painter montre qu'il s’agit d’un 
mécanisme complexe, impliquant l’existence d’au moins deux intermédiaires. Pour l’un d’entre 
eux, il est fait l’hypothèse d'une structure purement minérale, indépendante de la nature du thiol 
réactionnel. 


Le rôle biologique du sélénium a été souligné par de nombreux auteurs [(!), (2)]. Divers 
composés séléniés ont été mis en évidence (*). Parmi ceux-ci, certains présentent des grou- 
pements persulfures (—S—SeH) ou sélénosulfures (—S—Se—S—) [(*), (*)] et peuvent 
être obtenus par différentes voies chimiques [(%), (?)]. 

L'action d’un sélénite sur les thiols semble la plus probable dans l’organisme et la réaction 
globale est représentée par l’équation de Painter : 


ARSH + H,SeO, — RS—Se-SR + RS—SR + 3H,0 


Plus récemment, Ganther ($) signale que la formation des sélénotrisulfures n’est pas 
instantanée et suggère un comportement particulier lors de l’action d’un sélénite sur le 
glutathion. Dans le but de préciser ce comportement, nous avons entrepris une étude 
par spectroscopie ultraviolette de la réaction de Painter, en nous plaçant dans des condi- 
tions nous permettant de suivre la cinétique dès le début. 


RÉSULTATS. — Pour se rapprocher des conditions physiologiques, l’étude est faite à 
pH 7,4 en tampon phosphate et avec un rapport RSH/Se supérieur à 10. La cinétique 
est observée à 260 et 340 nm. L'étude est faite pour différents thiols : cystéine, glutathion, 
a-thioglycérol, fB-mercaptoéthanol ( fig.). 

À 340 nm, après un temps de latence, fonction de la nature du thiol, il se produit une aug- 
mentation de l’absorbance du mélange réactionnel. À cette longueur d'onde, la forme 
oxydée des thiols n’absorbant pas, cette variation de l’absorbance peut être attribuée 
au sélénotrisulfure formé suivant la réaction de Painter. Un dégazage soigneux des solu- 
tions empêche l'oxydation catalytique signalée par Tsen et Tappel (°). 

À 260 nm, l'observation de la cinétique permet de voir avant la formation du sélénotri- 
sulfure une étape transitoire se traduisant par une augmentation rapide, puis une dimi- 
nution de l’absorbance. L'existence d'au moins deux composés intermédiaires peut alors 
être envisagée. Le premier absorbe à 260 nm et présente vraisemblablement un chromo- 
phore (—S—Se—). La diminution de l’absorbance de ce composé traduit d’une part 
son instabilité, d'autre part l’absence de liaison chromophore (—S—Se—) dans les produits 
de décomposition. Ceci est en faveur d'un second intermédiaire sélénié purement minéral. 

La comparaison des cinétiques observées pour les différents thiols permet d'envisager 
un mécanisme commun, seules les constantes de vitesse des différentes étapes sont modifiées. 

Il est possible que le mécanisme puisse être généralisé à des macromolécules biologiques. 
En effet, Ganther signale la formation de sélénotrisulfure avec la coenzyme A (5) et la 


RNase (*) réduite: la forte absorbance de ces molécules à 260 nm empêche d'observer 
lPapparition des intermédiaires. 


Ps LT, à sr DS EE NT es PSS RM ES LR <a PPS EN. RSR EST E 











LE BA 
0,50 6,50 
6,25 0,25 
BA AA 
2,50 6,50 (4) 
260 nm 
0,25 0,25 340 nm 
1 2 3 4mn 1 2 a &mn 


Variations, en fonction du temps, de l’absorbance d’un mélange RSH, Na,SeO, à pH 7,4. 
(1) RSH : Cystéine; (2) RSH : Glutathion; 
(3) RSH : f mercaptoéthanol; (4) RSH : « thioglycérol. 


CoNCLuUsIoON. — Cette étude spectroscopique de la réaction de Painter fait donc appa- 
raître pour les quatre thiols utilisés un mécanisme complexe commun, avec l'apparition 
transitoire d’au moins deux intermédiaires. Une étude plus approfondie de ces composés 
semble s’imposer. En particulier, il serait important de montrer que le composé sélénié 
n’absorbant pas à 260 nm est indépendant de la nature du thiol réactionnel. Biologiquement, 
cette forme purement minérale du sélénium jouerait un rôle déterminant. 


(#) Séance du 3 février 1975. 

(1) L RosENFELD et O. A. BEATH, Selenium, Geobotany, Biochemistry, Toxicity and Nutrition, Academic 
Press, New York, 1964. 

@) ©. H. Mure, J. E. OLDHELD et P. H. WEswiG, Selenium in Biomedicine, Avi. Publishing Company 
Westport, Conn., 1967. 

(6) I S. PALMER, R. P. GunsaLUSs, A. W. HALVERSON et O. E. OLsON, Biochim. Biophys. Acta, 208, 
n° 2, 1970, p. 260. 

() H. E. GANTHER, C. CORCORAN, Biochemistry, 8, n° 6, 1969, p. 2557. 

(5) H. E. GANTHER, Biochemistry, 7, n° 8, 1968, p. 2898. 

(6) G. R. Levi et A. BARONI, Afti Accad. Lincei, 9, 1929, p. 1019. 

() E. P. PAINTER, Chem. Rev., 28, 1941, p. 179. 

(6) H. E. GANTHER, Biochemistry, 10, n° 22, 1971, p. 4089. 

@) C. C. Tsen et A. L. TAPPEL, J. Biol. Chem., 233, n° 5, 1958, p. 1230. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Distribution du zirconium entre une phase d'acide di-2-éthylhexyl 
phosphorique dilué dans le dodécane et une phase aqueuse d'acide chlorhydrique ou 
perchlorique. Note (*) de MM. Jean-Louis Carbonnier et Tivadar Kikindai, présentée 
par M. Paul Laffitte. 


L'’extraction de traces de zirconium par l’acide di-2-éthylhexyl-phosphorique à partir de solutions 
aqueuses d’acide chlorhydrique ou perchlorique est mesurée. Un mécanisme d’échange ionique 
aux faibles concentrations en acide et de solvatation aux fortes concentrations en acide est proposé. 
L'augmentation de l’activité de la phase aqueuse devient un facteur déterminant aux fortes concen- 
trations. 


Nous avons mesuré les coefficients de partage « D » du zirconium à l’état de traces. 
La phase aqueuse est une solution d’acide chlorhydrique ou perchlorique de concentration 
comprise entre 1 et 10 M environ, qui contient du zirconium marqué par l’isotope 95 à la 
concentration de l’ordre de 107% M, ce qui permet les analyses par spectrométrie . 
La phase organique est une solution dans le dodécane, de 107? à 107° M d’acide di-2-éthyl- 
hexyl phosphorique (DEHPA). 




















L 505,40 
D 31 78 68 
10! 
il. 
o1L Fe 
Oo1L [ 
M.HCL en phase 
Le F 275 aqueuse 
DEHPA || O8 7 DEHPA 
CÉ. L L L 1 1 1 1 1 1 L 
10" 10°* 103 M. 107+ 10% M. 


Nous avons porté sur la figure les valeurs du coefficient de partage en fonction de la 
concentration en DEHPA dans la phase organique. Les concentrations en acide (en nor- 
malités) des phases aqueuses initiales sont indiquées à côté des courbes pour chaque série 
de mesures. 


INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN DEHPA. — Le coefficient de partage augmente 
avec la concentration en DEHPA, et ceci plus fortement aux basses qu'aux fortes concen- 
trations en acide. Les valeurs moyennes des pentes sont : 


êlog D 


—— = 72,1 our |HCI| <2,5M 
© log DEHPA n [AGE 





et 


log D 
TE _=23 pour [HC]-5M. 
ê log DEHPA 
INFLUENCE DE L’ACIDITÉ INITIALE DE LA PHASE AQUEUSE. — On note un minimum 


d’extraction pour environ 3,5 M en acide chlorhydrique. 
Entre 0,82 et 1,25 M en HClona 


ôlogD 
à log [HCI] 


Entre 6,9 et 9,1 M en HCIona 


32: 


êlogD 
log [HCI] 


Du fait de difficultés expérimentales, les résultats en milieu perchlorique sont moins 
précis. Toutefois il apparaît qu’ils sont presque identiques à ceux obtenus en milieu chlorhy- 
drique, à deux différences près : 

ê log D : 
Glog[HCIO;] 


> 


aux faibles concentrations en acide; 


OP nd 
0 log[HCIO,] 


aux fortes concentrations en acide. 

Nous avons en outre étudié par spectrophotométrie infrarouge les phases organiques 
obtenues dans des conditions similaires mais avec des concentrations supérieures en 
zirconium. 

Aux faibles concentrations en acide la bande P—0 du DEHPA (1 220 cm!) subsiste 
bien que légèrement déplacée (1 200 cm !), tandis qu’aux fortes concentrations en acide 
elle disparaît totalement, Il apparaît alors un large épaulement entre 1 050 et 1 100 em !. 

Ces résultats corroborent un mécanisme d’échange ionique aux faibles concentrations 
en acide et de solvatation du complexe neutre aux fortes concentrations. Des mécanismes 
semblables ont été proposés par différents auteurs pour l’extraction de divers cations 
métalliques par le DEHPA [() à (5)]. 

Nous les représenterons par les équations suivantes : 


| Zi +3(HA), © ZA +4Hi 
[HA TJ. 
[4*]* k 
D: - | Zi +4XX+2(HA) 2 ZrX4 (HA 
| DER HAL TS 


(D | D=K, 


Les indices aq et org se rapportent respectivement aux phases aqueuse et organique; 
le DEHPA étant dimérisé dans les solvants non polaires (HA), représente la molécule 
dimère (*); X_ représente l’anion de la phase aqueuse, c'est-à-dire CI” ou CIO. 
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Ces équations rendent compte des résultats obtenus, de manière satisfaisante, si on 
considère que les coefficients subissent des variations progressives au cours de la modi- 
fication des conditions d'extraction. Seule la très forte augmentation de l’extraction aux 
fortes concentrations en acide est mal expliquée si on ne fait pas intervenir les propriétés 
particulières des solutions très concentrées. 

Pour effectuer une correction approximative nous avons attribué aux espèces CI” et 
CIO; respectivement les coefficients d’activité moyens des acides chlorhydrique et per- 
chlorique. | 

Nous considérons qu’aux fortes concentrations en acide l’expression du coefficient de 
partage est D = K&(X°7}'; (X7) désignant l’activité de X7. 

Le tableau suivant compare les valeurs de « n » calculées et les valeurs de logD/ôlog [HX] 
mesurées. 





HCI HCIO: 

entre 6,9 entre 6,8 

et 9,1N et ION 
@ log D/6 log [HX]........... +13 +19 
Hs sdetmaree seins +3,2 +1,8 


Cette correction, bien que très approximative met en évidence l’influence de l’augmen- 
tation des coefficients d'activité sur le coefficient de partage aux fortes concentrations 
en acide. 


Les résultats rapportés ci-dessus peuvent être généralisés aux solvants extracteurs 
constitués par les acides phosphoriques mono ou dialkylés, ce qui permet d’interpréter 
le mécanisme de ces extractions par ces solvants. 


(*) Séance du 20 janvier 1975. 

C) D. H. Lim et O. SINEGRIBOVA, Acta Chim. Scand., 25, 1971, p. 277. 

.®) Z. KOLARIK, J. Inorg. Nucl. Chem., 34, 1972, p. 2911. 

() O. NAVRATIL, Solvent Extraction Chemistry, Amsterdam, 1967, p. 256. 

(#) T. SATO, Anal. Chim. Acta, 52, 1970, p. 183. 

(5) À. M. Kiwan et R. S. AMIN, J. Inorg. Nucl. Chem., 33, 1971, p. 2221. 

() D. F. PEppARD et J. R. FERRARO, J. Inorg. Nucl. Chem., 7, 1957, p. 371. 

(7) R. A. RoBinsoN et R. H. STokes, Electrolyte Solutions, Butterworths, London, 1965. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude du complexe diméthyl-2.5 pyrazine-iode en solution 
organique. Note (*) de M. Pierre Boule, transmise par M. Jean Barriol. 


Mise en évidence et étude, par mesures diélectriques et spectrophotométriques, d’un complexe 1/1 
entre la diméthyl-2.5-pyrazine et l’iode dans plusieurs solvants apolaires. On obtient une forte 
constante d’association (K, — 280 à 420 (frac.mol)”!, selon le solvant), et un moment dipolaire 
de 3,3 + 0,2 D pour le complexe. 


Il est bien connu que l’iode donne, avec les aromatiques apolaires, des complexes par 
transfert de charge, dont le moment dipolaire est généralement de l’ordre du debye (!). 
Avec les bases organiques il y a également formation d’associations, mais de polarité 
nettement supérieure (5 à 7 D) [(), (°), (*)]. Dans le premier cas, l’iode se place perpen- 
diculairement au cycle et dans le second cas sur le doublet libre de l’azote. Il est inté- 
ressant d'étudier le cas de la diméthyl-2.5-pyrazine (DMP) qui est une base aromatique 


apolaire. 
NO} 
V7 “ct, 


STABILITÉ. — L'iode se dissout bien dans la DMP en prenant une couleur jaune, 
mais les solutions sont peu stables (cette instabilité apparaît aussi dans le cas de la trié- 
thylamine). Les solutions ternaires dans le cyclohexane sont également peu stables. Elles 
sont plus stables dans le tétrachlorure de carbone et surtout dans le benzène. 


MESURES DIÉLECTRIQUES. — Des mesures ont été faites à 25° avec un dipolemètre « WT W » 
type DMO 1 à des concentrations de 0,07 mole.17! dans le cyclohexane et le tétrachlo- 
rure de carbone et de 0,1 mole.l”7! dans le benzène. 

Soit 

P— (—Es,)(2e+e,) 
(E, +2)? 


» 


expression dans laquelle & est la permittivité de la solution et €, la permittivité limite à 
fréquence infinie. 


Nous avons étudié la variation de & pour des mélanges, en proportion variable, de deux 
solutions de même concentration en DMP et en iode. Pour ces deux solutions, nous 
supposons & = €, car la DMP est apolaire et l’iode très peu polaire en solution, et nous 
avons calculé &., pour les mélanges par interpolation avec la formule de Clausius-Mossotti. 
La symétrie de la courbe représentant P en fonction du pourcentage du mélange prouve 
que, dans ces conditions, il se forme essentiellement un complexe 1:1. 

La détermination simultanée du moment dipolaire u, du complexe et de la constante 
de formation K est possible par une méthode de régression linéaire, mais ce n’est pas 
une méthode très sûre car la variation de la constante diélectrique est faible et les solu- 
tions ne sont pas très stables. 


Nous avons ainsi obtenu : 
K, = 150—200, 
u + 3,5 —-40D. 
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Pour une meilleure détermination du moment dipolaire, nous avons déterminé la constante 
d'association par spectrophotométrie. 


SPECTROPHOTOMÉTRIE. — Les solutions d’iode dans les solvants considérés (cyclohexane, 
benzène, tétrachlorure de carbone) absorbent vers 500-520 nm. La formation du complexe 
déplace cette bande d’environ 90 nm vers les courtes longueurs d'onde. 


La constante d’association a été déterminée en utilisant une solution d’iode 
8,8.107* mole.l”-! et en mesurant la diminution de la bande de l’iode libre par augmen- 
tation de la concentration en DMP. Les valeurs ainsi obtenues ont permis une meilleure 
détermination du moment dipolaire du complexe. Les résultats sont donnés dans le 
tableau suivant : 





TABLEAU 
Ke Le He 
Solvant (.mole-!) [(frac.mol)-*] (D) 
Cyclohexane.......... 46 420 £ 
CC asie sers 37 380 3,1 
Benzène..sfr#énint 25 280 3,45 


DISCUSSION ET CONCLUSION. — La valeur obtenue pour le moment dipolaire du complexe 
est probablement entachée d’une certaine erreur du fait que le calcul a été fait avec le 
modèle de la cavité sphérique d'Onsager alors que le complexe est certainement aniso- 
trope. Cette correction n’a pu être faite dans le cadre de ce travail. De plus, dans le cas du 
cyclohexane, le résultat n’est qu’approximatif du fait de l'instabilité des solutions. 

Il est vraisemblable que la constante d’association soit plus faible avec le benzène, 
car celui-ci donne avec l’iode une association labile. Le calcul du moment dipolaire ne 
tient pas compte du moment dipolaire de l’iode dans le benzène, mais cela n’entraîne 
qu’une erreur de quelques pour-cent. 


Les moments dipolaires et les constantes d’association sont supérieurs à ceux obtenus 
avec les solvants aromatiques non azotés et inférieurs à ceux obtenus avec les bases 
organiques. 

On peut faire un rapprochement avec le cas de la pyridine où K, æ 100-140 1.mole”* 
etu = 4,9 D (*). Il est difficile de conclure de façon certaine sur la structure du complexe : 
il est vraisemblable que l’iode se fixe sur le doublet de l’azote plus basique que les élec- 
trons T, mais il n'apparaît cependant pas le complexe 1 : 2. Cela peut être attribué au 
fait que la formation du complexe 1 : 1 polarise la DMP dans le sens défavorable à la 
formation du complexe 1 : 2. 


(*) Séance du 27 janvier 1975. 

() J. GERBIER, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5037. 

() S. KoBiNATA et S. NAGAKURA, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 3905. 
(5) K. ToyorTa et W. B. PERSON, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1629. 
‘ () A. Funatsu et F. ToyorTA, Bull. Chem. Soc. Japan, 44, 1970, p. 279. 
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CATALYSE. — Mise en évidence d’un effet de support sur la morphologie du platine déposé 
sur une alumine amorphe. Note (*) de MM. Can Hoang-Van, Pierre-Albert Compagnon 
et Stanislas-Jean Teichner, présentée par M. Georges Champetier. ‘ 


La rétention du sel de platine par une alumine amorphe, lors de l’imprégnation, n’est totale que 
pour des échantillons contenant, après réduction, moins de 2% de platine environ. Les résultats de 
chimisorption de l’hydrogène effectuée sur ces catalyseurs réduits ainsi que leur observation au 
microscope électronique ont montré que pour des teneurs en platine inférieures à 2% la disper- 
sion du métal est de 80 % environ, ce qui est interprêté par l’hypothèse d’une interaction entre 
le platine d’abord ionique et puis métallique et certains sites superficiels de l’alumine amorphe. 


Le rôle essentiel d’un support est d’augmenter l’état de division du métal déposé et de 
le stabiliser vis-à-vis des traitements thermiques. La nature du support, pour une méthode 
d'élaboration de catalyseurs choisie (imprégnation, échange ou coprécipitation) exerce 
une influence sur la dispersion du métal déposé et d’une façon plus générale, certaines 
propriétés superficielles du support peuvent influencer la morphologie des catalyseurs 
métalliques supportés [(*), (2), ()]. Dans le cas du catalyseur au platine déposé sur l’alumine 
amorphe, un effet du support sur la dispersion et la distribution de la taille des particules 
de platine est nettement observable. 


L’alumine amorphe, support du platine, a été élaborée en milieu aqueux (*) et certaines 
de ses propriétés superficielles ont déjà été décrites [(5), ($)]. Le support, dont la surface 
spécifique est de l’ordre de 130 m?/g (“), a été imprégné par une solution aqueuse d’acide 
chloroplatinique. Dans le but de maintenir la texture et l’état amorphe du support, le 
séchage a toujours lieu sous pression réduite (107% Torr) à 100°C pendant 16 h [(?), (#)]. 
Les catalyseurs sont ensuite réduits pendant 3 h à 500°C dans un courant d’hydro- 
gène (50 cm*/mn). La teneur en platine des catalyseurs réduits (0,6 à 4,8 %) a été 
déterminée par dosages colorimétriques en milieu chlorhydrique, au moyen du complexe 
stanneux jaune (°). La dispersion du platine a été étudiée par chimisorption de l’hydro- 
gène dont le principe et l’appareillage ont déjà été décrits [(®), ({°)]. Les courbes de 
distribution de la taille des cristallites de platine ont été établies à partir des clichés de 
microscopie électronique obtenus par la méthode de réplique extractive [(®), (11)] au 
moyen d’un microscope « JEM-100 B »-(pouvoir de résolution de 3 À environ). 


La figure 1 montre le pourcentage pondéral de platine des échantillons réduits porté en 
fonction de la teneur en platine de la solution d’imprégnation. La rétention du sel de 
platine par l’alumine support n’est totale que pour des échantillons contenant, après 
réduction, moins de 2 de platine environ. Au-delà de cette valeur, une fraction du métal 
n’est pas retrouvée sur le support mais se dépose sur les parois du récipient dans lequel la 
préparation a été effectuée. Cette perte atteint 1/6 pour un catalyseur à 4,8% de 
platine (fig. 1). Pour des teneurs en platine inférieures à 2 %, la totalité de l’acide chloro- 
platinique contenu dans la solution d’imprégnation est fixée par l’alumine amorphe, 
probablement par suite d’une réaction du type acido-basique ou d’échange entre le sel 
métallique et certains sites superficiels du support. Lorsque le pourcentage en métal de la 
solution d’imprégnation augmente au-delà de 2%, une partie du sel métallique supplé- 
mentaire n’est retenue que faiblement à la surface du support, vraisemblablement par 
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adsorption physique (1?), ce qui explique d’une part que la rétention du sel de platine par 
l’alumine amorphe n’est pas totale pour des échantillons à fortes teneurs en métal et d’autre 
part, que la taille moyenne des cristallites de platine des catalyseurs contenant plus de 2 
de métal augmente rapidement lorsque la teneur en platine croît (voir plus loin). 


Le tableau résume les résultats obtenus par chimisorption de l’hydrogène [(f), (1°)] 
concernant le catalyseur platine-alumine amorphe à diverses teneurs en métal. Pour chaque 
échantillon, la dispersion du métal (rapport H/Pt), la surface métallique rapportée à 1 g 
de platine (S m?/g Pt) et le diamètre moyen des cristallites de métal (d), calculé à partir de 
l'expression dx, = 6.10*/p.S, où p représente la masse spécifique du platine (21,45 g/cm°), 
sont successivement indiqués dans ce tableau. 

Ces résultats montrent que la dispersion du platine, d’abord très élevée, diminue lorsque 
la teneur en métal croît. Cette évolution de la dispersion du métal semble caractériser le 


ST % PI déposé 





% Pt en solution 
1 2 3 4 5 6 








Fig. 1. — Variation de la teneur en platine 
déposé en fonction du pourcentage de platine de la solution d’imprégnation. 


couple platine-alumine amorphe, puisque pour le catalyseur au platine déposé sur 
l’alumine y (« Degussa » Oxyde C, 180 m?/g), préparé selon la même méthode que celle 
mise au point pour le catalyseur platine-alumine amorphe [(?}, ($)], la dispersion du 
métal (rapport H/Pt) est pratiquement la même (environ 0,60) pour des teneurs en platine 
variant de 0,6 à 5 % (13). . 

TABLEAU I 


Influence de la teneur en platine sur la dispersion 





% Pt H/Pt S (m?/g Pt) d (À) 
0,6...... 0,88 243 12 
Br aue 0,80 221 13 
Dsl 0,62 171 16 
Dent 0,49 135 21 
Ts 0,38 105 27 
4,8...... 0,33 92 30 


Le grossissement de la taille moyenne des particules de platine, très net surtout lorsque la 
teneur en métal augmente au-delà de 2 % (tableau), a été confirmée par microscopie élec- 
tronique. En effet, les courbes de distribution de la taille des particules métalliques (fig. 2), 
obtenues pour des échantillons à différentes teneurs en platine, montrent que la taille des 
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cristallites métalliques du catalyseur contenant 0,6 % de platine est pratiquement mono- 
| dispersée avec un maximum nettement marqué vers 15 À. Pour l'échantillon à 2 % de 
platine, la courbe de répartition accuse, en plus d’une bosse située entre 10 et 30 À, un pic 
marqué vers 40 À et pour l'échantillon à 3,7 % de platine, des particules métalliques de . 
taille supérieure à 50 À apparaissent ( fig. 2). 

L'ensemble des résultats obtenus concernant la morphologie du catalyseur platine- 
alumine amorphe tend à montrer l’existence d’une interaction, résultant vraisemblablement 
d’une réaction chimique du type acido-basique ou d’échange, entre le sel métallique et 
certains sites superficiels tels que des groupes hydroxyles ou des défauts de structure [(®), (f)] 
du support amorphe. Cette interaction est sensible surtout lorsque l’adsorption physique 
du sel de platine à la surface du support est peu importante, c’est-à-dire pour des faibles 
concentrations en platine (inférieures à 2 Ÿ). Au cours de la réduction, le complexe chloré 
de platine, formé avec des sites superficiels de l’alumine support, est détruit mais une 
nouvelle liaison entre. le platine réduit et des sites oxydants ou réducteurs du 


2% PI 
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Fig. 2. — Courbes de distribution de la taille des particules de platine. 
” : nombre de particules métalliques de diamètre &. 


support [(*), (f)] peut être envisagée. Dans le cas du palladium déposé sur supports acides 
(ou oxydants) tels que la silice-alumine à 13 % d’alumine ou certaines zéolithes (Hy, Lay, 
Cey), une étude par infrarouge et RPE (!*) a, en effet, conduit à postuler l’existence d’un 
transfert électronique partiel entre le métal finement divisé et certains sites oxydants du 
support. Cette interaction a pour effet de modifier l’état électronique et par suite l’activité 
catalytique du palladium dans la réaction d’hydrogénation du benzène (1*). 


L'hypothèse d’une interaction, d’abord entre le sel de platine et le support d’alumine 
amorphe, qui permet au sel métallique (pour des teneurs inférieures à 2 Ÿ) de se répartir 
sur la surface du support, et ensuite entre le platine réduit et certains sites oxydants ou 
réducteurs de l’alumine amorphe, qui limite la migration du platine au cours des 
traitements thermiques (réduction et évacuation à 500°C), fournit une interprétation satis- 
faisanteé des phénomènes observés dans ce travail, en particulier la très grande dispersion 
des échantillons platine-alumine amorphe à faibles teneurs en platine (0,6 ou 1 %) qui 
sont les plus intéressants en catalyse. Ces échantillons accusent, en effet, une dispersion 
métallique (rapport H/Pt) de l’ordre de 80 % (tableau) et la taille de leurs particules 
métalliques, observées au microscope électronique, est de l’ordre de 15 À (fig. 2, 
courbe 0,6 % de platine), alors que le platine déposé sur l’alumine y selon la même méthode 
que celle utilisée pour l’alumine amorphe présente, pour les mêmes teneurs en 
métal (0,6 ou 1 %) un rapport H/Pt de 0,60 environ (1%). Dans le cas où le support est 
constitué d’alumine y, une interaction entre le platine et le support pourrait exister aussi, 
mais elle serait moins forte que dans le cas de l’alumine amorphe qui disperse mieux le 
platine, pour des catalyseurs à faibles teneurs en métal. 
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La complexité de la surface de l’alumine amorphe [(5), ($)] ne permet pas, dans l’état 
actuel de nos travaux, de préciser la nature des sites responsables de l’interaction avec le 
platine. Cependant, dans les conditions de traitement de nos catalyseurs (500°C, H.), 
parmi les différentes variétés d’alumine, seule l’alumine amorphe est susceptible de présenter 
des lacunes anioniques superficielles (donneurs d’électrons) résultant d’un départ 
d’oxygène (*). Ces lacunes anioniques sont susceptibles de jouer un rôle dans un éventuel 
transfert électronique entre le platine réduit et la surface de l’alumine amorphe. 


(#) Séance du 21 octobre 1974. 

@) T. A. DorLinG, B. W. J. LyNCH et R. L. Moss, J. Catal., 20, 1971, p. 190. 

@) J. H. SINFELT, Progr. Symposium Ser., 63, 1967, p. 16. 

(5) M. BoUDART, Ady. Catal. Relat. Sub., 20, 1969, p. 153. 

(*) C. HoanG-Van et S.J. TEICHNER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1498. 

(5) C. HoanG-VaN, F. JUILLET et S.J. TEICHNER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1504. 

(6) C. HoanG-VAN, À. GHORBEL et S. J. TEICHNER, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 437. 

(7) C. HoaAnG-VAN, P. A. COMPAGNON et S. J. TEICHNER, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 1226. 

(8) P. A. COMPAGNON, Thèse de spécialité, Lyon, 1973. 

(©) F.B. SANDELL, Colorimetric determination of traces of metals, Interscience Publishers, New York, 
1959. 

(12) P. A. COMPAGNON, C. HOANG-VAN et S.J. TEICHNER, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(1) C. CuiNARD et À. OBERLIN, J. Microsc., 10, 1971, p. 215. 

(2) E. CzarAN et K. H. SCHNABEL, Acta Chim. (Budapest), 74, 1972, p. 445. 

(5) À. GHORBEL, Thèse, Lyon, 1974. 

(4) F. FIGUERAS, R. GoMEz et M. PRIMET, Adv. in Chem. Series, 121, 1973, p. 480. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Influence de divers facteurs sur les courbes voltampérométriques 
obtenues à l’électrode de carbone dans les bains cryolithiques pauvres en alumine. Note (*) 
de MM. Alain Kerouanton et Vincent Plichon, présentée par M. Gaston Charlot. 


L’addition d’alumine, l’augmentation de la surface anodique ou l'élévation de température font 
apparaître l’effet d’anode sur les courbes voltampérométriques tracées dans les bains cryolitiques 
pauvres en alumine. Un processus d’activation-passivation basé sur l’oxydation électrochimique 
du carbone en présence d'espèces Oll- est à l’origine du phénomène aux teneurs en alumine élevées. 


Dans ce mémoire, nous étudions comment les courbes voltampérométriques obtenues 
à une électrode de carbone dans la cryolithe naturelle contenant 0,3 % en poids d’alu- 
mine résiduelle (fig. 1) évoluent lorsqu'on fait varier la teneur en alumine, la surface 
anodique, la température ou la vitesse de balayage en potentiel. L’allure des courbes 
initiales et les conditions expérimentales ont déjà été décrites par ailleurs (1). 





Fig. 1. — Courbes voltampérométriques à l’électrode de graphite dans la cryolithe naturelle 
(potentiels rapportés à l’électrode AII+/AI°). 
(a) [ALO3] = 0,4% en poids; (b) [ALO;] = 0,2% en poids. 


1. INFLUENCE DE LA TENEUR EN ALUMINE. — L’addition d’alumine au bain augmente, 
à l’électrode de graphite ou de carbone vitreux, l’intensité I, du pic A et, dans une moindre 
mesure, l’intensité I, du pic B (en ampères) : 





% alumine.... 0,025 0,05 0,08 0,12 0,20 0,35 0,67 : 1,0 
TA (graphite). ..... 0,02 0,04 0,08 0,13 0,30 1,0 1,6 = 
B D. Leds 0,15 0,22 0,35 0,45 0,65 0,9 1,4 = 
Ta (C vitreux). . _ 0,15 0,20 _ 0,30 0,45 0,9 1,7 


GB Ds | Hures - 0,35 0,40 _- 0,45 0,49 0,49 0,5 


TS ne Ne Ade LAN Me 2 + EL dil 3 20 (AU AFS 17/5 





Parallèlement, le potentiel du sommet du pic À se déplace vers les potentiels oxydants 
et devient supérieur au potentiel du sommet du pic B, lequel varie fort peu avec la teneur 
en alumine. La figure 2 montre que ce dernier finit par être complètement absorbé par 
le pic À (courbe e). 


1 
(a) 


a. ALO; ajoutée =0,2% poids 

















b. L =0,4% 
c- È =0,7% 
CE É 20,9% 
e. : 13% 
1,5 
1V.mni 
1,0 
e 
d 
0,5 
( 
b 
A 
a 
2,0 
Fig. 2 Fig. 4 
Fig. 2. — Évolution avec la teneur en alumine du bain des courbes voltapérométriques 


tracées à une électrode de carbone (potentiels rapportés à l'électrode AJI+/AÏ°). 


Fig. 4. — Déformation d’un pic d’activation-passivation 
lorsque l’intensité des courants mis en jeu augmente (courbes théoriques). 


St 


Des diminutions brutales d’intensité, identiques à celles qui caractérisent l’effet 
d’anode, apparaissent également sur les courbes. La figure 2 montre que pour 
0,2 < (A1,0:),; < 0,4% le courant « décroche » dans la partie descendante du pic B (on 
n'obtient plus de points de fonctionnement stationnaires). Pour 0,7 < (Al1,O;),; < 0,9%, 
le phénomène affecte à la fois les pics À et B. Enfin, pour (ALO;),;, = 1,3 %, le pic B se 
trouvant absorbé par le pic À, on n’observe plus qu'une seule chute d’intensité et la courbe 
obtenue ressemble à celles habituellement décrites dans la littérature [(?) à ($)]. Cependant, 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (10 mars 1975) Série C — 631 





les courbes aller et retour restent toujours superposables. Il faut atteindre des teneurs 
en alumine plus élevées (1,5 %) pour qu’une importante hystérésis (0,7 V) vienne séparer 
les potentiels d’apparition (courbe aller) et de disparition (courbe retour) de l’effet d’anode. 

Ces observations appellent trois remarques. La première concerne la mise en évidence des 
différents processus anodiques, qui devient de plus en plus difficile au fur et à mesure que le 
bain s’enrichit en alumine. La deuxième se rapporte au nombre d'effets d’anode qui varie 
avec la teneur en alumine dissoute. Enfin, il est à noter que pour ALO; =,; > 13% 
en poids, l'effet d’anode apparaît au niveau du pic À. Compte tenu de résultats anté- 
rieurs (!), on peut affirmer que, dans le domaine de concentration en alumine propre 
aux cuves industrielles d’électrolyse (entre 2 et 7 % en poids), l’effet d’anode intervient 








Fig. 3. — Déformation d’un pic d’activation-passivation 
lorsque la résistance non compensée R,. augmente (courbes théoriques). 


au cours d’un processus d’activation-passivation basé sur l’oxydation électrochimique 
du carbone en présence des seules espèces Of. Ù 


2. INFLUENCE DE LA SURFACE ANODIQUE. — L’enfoncement de l’anode de carbone 
dans le bain de cryolithe augmente l’intensité des courants mis en jeu. Parallèlement, 
le pic B s’affine et la discontinuité de courant, caractéristique de l’effet d’anode, finit par 
apparaître dans sa partie descendante. 


3. INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE. — L'augmentation des coefficients de diffusion 
des ions, liée à l’élévation de température fait évoluer le pic B comme précédemment. 
Lorsque les courants ont atteint une intensité suffisante, on observe une chute soudaine 
et incontrôlable du courant. L'effet d’anode ainsi manifesté disparaît par refroidissement 
du bain. 


4. INFLUENCE DE LA VITESSE DE BALAYAGE EN POTENTIEL. — L'’allure des courbes volt- 
ampérométriques n’est pas sensiblement modifiée lorsque la vitesse varie de 0,1 à 1 V/mn. 


5. DISCUSSION DES RÉSULTATS. — L'interprétation du rôle joué par les différents para- 
mètres étudiés sur l’apparition de l’effet d’anode est possible depuis que l’utilisation d’une 
régulation à impédance interne négative a permis de comprendre l’origine des disconti- 
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nuités de courant observables sur les courbes voltampérométriques ($). Le potentiostat, 
en effet, ne compense pas la chute ohmique À U = IR,, apparaissant entre les électrodes 
ndicatrice et de référence. À U s’ajoute au potentiel de consigne délivré par le potentiostat 
et déforme les pics d’activation-passivation visibles aux faibles teneurs en alumine. 
La figure 3 montre comment une courbe en cloche, caractéristique d’un processus d’acti- 
vation-passivation (et choisie initialement symétrique par commodité) peut devenir asy- 
métrique puis adopter une forme de Z au fur et à mesure que R,, croît. De par sa conception, 
le potentiostat est incapable de réguler de tels systèmes dans la partie des courbes où il 
y a rebroussement de potentiel. La discontinuité de courant de l’effet d’anode qui apparaît 
aux potentiels «critiques » E, et E° (fig. 3) est donc la conséquence de la rupture de la 
régulation employée. Le même phénomène s’observe lorsque l'intensité des courants 
mis en jeu croît (fig. 4). C’est pour cette raison que l’introduction d’alumine dans le bain, 
l’élévation de la température ou l’accroissement de la surface anodique (qui augmentent I 
et donc le produit IR,.) conduisent à l’apparition de l’effet d’anode. On remarquera sur 
la figure 4 que l’amplitude des rebroussements de potentiel va croissant avec les intensités 
mises en jeu, ce qui explique qu’il faille atteindre des teneurs en alumine relativement 
élevées pour que l’hystérésis de potentiel entre les tracés aller et retour se manifeste 


nettement. | 

La notion d’intensité critique L. a souvent été utilisée pour étudier l’effet d’anode dans 
la cryolithe fondue. Dans le cas d’une régulation potentiostatique, on peut la définir 
comme l’intensité pour laquelle la tangente à la courbe voltampérométrique est verticale. 
Il faut donc que IR, atteigne des valeurs élevées pour que l’intensité critique I, coïncide 
avec le sommet du pic de la courbe I—E (1; sur la figure 3 d). 


(*) Séance du 10 février 1975. 
() A. KEROUANTON et V. PLICHON, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 497. 


() P. MERGAULT et L. Mas, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 78. 
(6) N. WATANABE, K. KATO et K. OMURA, Denki Kagaku, 37, 1969, p. 274. 
(#) R. J. Snow et B. J. WeLCH, Australas ‘Inst. Min. Met. Proceed, 221, 1967, p. 43. 
(5) J. THonsTAD, J. NorpMo et K. VEE, Electrochim. Acta, 18, 1973, p. 27. 
(5) A. KEROUANTON, C. GABRIELLI, M. KEDDAM et V. PLICHON, Electroanal. Chem. and  interfac. elec- 
trochem., 57, 1974, p. 273. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur le rôle du carbone dans la fragilité intergranulaire 
du fer. Note (*) de MM. Claude Pichard, Jean Rieu et Claude Goux, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


L'influence bénéfique du carbone sur la fragilité intergranulaire du fer a été étudiée par des essais 
de résilience et des mesures de ségrégations intergranulaires. Le carbone apparaît comme ayant un 
rôle propre de consolidation des joints. En son absence, le joint de grains présente une fragilité intrin- 
sèque. 


De nombreux auteurs ont montré l’influence bénéfique du carbone sur la fragilité 
intergranulaire du fer [(*) à (*)]. Cet effet a toujours été relié à la présence de ségrégations 
intergranulaires de carbone dont la mise en évidence a été effectuée par diverses méthodes 
[(), (91. Cependant, le mécanisme de consolidation des joints par le carbone n’a jamais 
été nettement précisé. Deux hypothèses ont été avancées : 


— Le carbone agit indirectement en prenant aux joints la place d’impuretés fragi- 
lisantes. 


— Le carbone a une action directe sur la cohésion des joints. 


Dans une précédente étude (7) nous avions montré que certaines impuretés métalloi- 
diques (soufre, sélénium et tellure) en ségrégeant aux joints du fer pur provoquaient une 
fragilité intergranulaire importante. Nous avons envisagé ici l’effet du carbone en présence 
ou non de ces impuretés. 


La figure 1 résume les résultats obtenus par des essais de résilience normalisés effec- 
tués sur des fers de différentes puretés trempés depuis 800°C (7). On constate que, quelle 
que soit la composition du fer, une addition de carbone diminue toujours la fragilité. 
Dans tous les cas, la température de transition s’abaisse lorsque la teneur en carbone 
augmente, puis se stabilise. Corrélativement, la cohésion des joints est améliorée : le car- 
bone favorise les ruptures fragiles à clivages aux dépens des ruptures intergranulaires. 
Ainsi, dès que la température de transition est inférieure à — 20°C, la rupture fragile est 
entièrement transcristalline. 

Il convient de noter ici que, si l’influence du carbone est considérable dans des fers 
fragilisés (fig. 1, courbes À, B, C et D), elle reste très importante dans des fers à très 
faible teneur en impuretés comme, par exemple, dans le fer de zone fondue ( fig. 1, courbe E) 
et dans des fers où les impuretés résiduelles soufre, azote et oxygène, susceptibles de pro- 
voquer la fragilité intergranulaire, ont été fixées dans les grains par addition d’alumi- 
nium [(*), ()] (fig. 1, courbe F). En effet, dans de tels alliages, on a tout lieu de penser 
que les joints de grains ne contiennent pas d’éléments fragilisants. Dans ces cas, une 
action propre du carbone sur la cohésion des joints apparaît plus plausible qu’une occu- 
pation préférentielle des sites de ségrégation intergranulaires par le carbone. De plus, la 
position interstitielle du carbone et substitutionnelle des impuretés fragilisantes n'exclut 
pas la possibilité de ségrégations simultanées. | 

Pour vérifier ce point, nous avons mesuré les ségrégations intergranulaires de sélénium 
et de tellure dans des fers purs à diverses teneurs en carbone par une méthode de rétro- 
diffusion élastique d'ions accélérés (#). Le tableau montre, par exemple, les résultats 
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relatifs aux ségrégations de tellure. La teneur en tellure des joints y est exprimée 
conventionnellement en pourcentage ramené à une monocouche de fer. 


Ces résultats montrent que le carbone ne modifie pratiquement pas la quantité d’élé- 
ments fragilisants ségrégés alors qu’il diminue considérablement, par sa présence aux 
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Fig. 1. — Influence de la teneur en carbone 


sur la température de transition de la résilience pour des fers de différentes puretés. 


joints, la fragilité intergranulaire du fer. Ce dernier point a été confirmé par d’autres 
auteurs qui ont montré par spectroscopie Auger, dans des fers contenant du soufre et du 
carbone, que le carbone et le soufre sont simultanément présents sur les surfaces inter- 
granulaires de rupture (°). 


TABLEAU 


Composition 
(en 1074 % poids) 
ne Concentration aux joints 








Te C (en % de monocouche de fer) 
29 10 24 
31 60 23 
56 10 36 


53 50 35 
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Il apparaît ainsi que le carbone ne chasse pas des joints les impuretés ‘fragilisantes. 


On peut alors se demander si un fer idéalement pur présenterait ou non une fragilité 
intergranulaire. Dans l'impossibilité actuelle d’obtenir un tel fer, nous avons eu recours 
à un alliage de fer purifié où les impuretés résiduelles ont été, comme précédemment, 
fixées dans le grain par addition de 0,2 % d’aluminium et qui contenait, après élaboration, 
10.1074% de carbone. Cet alliage a été soumis à un traitement de décarburation poussé 





Fig. 2. — Rupture fragile intergranulaire dans l’alliage de fer purifié 
à 0,2% d'aluminium décarburé (Microscopie électronique à balayage). 


en phase solide sous hydrogène purifié. On sait qu’un tel traitement est susceptible d’abaisser 
la teneur en carbone très en-dessous de 107% (1°). La composition de cet alliage après 
traitement de référence à 800°C sous vide secondaire est la suivante : 





Carbone Azote Soufre Oxygène Hydrogène 
Co) Co) Co) Co) Co) 
<5.10-+ <5.10-+ <2.10-+ <1.10-+ <0,5.10-+ 


Les propriétés mécaniques de l’alliage décarburé ont ensuite été comparées à celles du 
même alliage non décarburé, c’est-à-dire contenant environ 10.107*% de carbone. 


Des essais de résilience sur éprouvettes Charpy avec entaille en U (*) ont montré que : 


— L’abaissement de la teneur en carbone ne modifie pas la température de transition 
de la résilience qui reste voisine de 20°C. 


— Le faciès de rupture fragile, totalement à clivages dans l’alliage à 10.10 *% de 
carbone est entièrement intergranulaire dans l’alliage décarburé ( fig. 2). 
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On en déduit que, dans un alliage de fer ne contenant pas d’impuretés fragilisantes 
ségrégées aux joints de grains, l’abaissement de la teneur en carbone à un niveau très 
faible conduit à un comportement fragile des joints. 


La constance de la température de transition, lorsque la teneur en carbone s’abaisse 
au-dessous de 10.107*%, tend à montrer que l’énergie de propagation des ruptures 
intergranulaires est très voisine de l’énergie de propagation des clivages. 


En définitive, nous pensons que nos résultats prouvent : 


— D'une part, que le carbone diminue la fragilité intergranulaire du fer non pas en 
chassant du joint certaines impuretés fragilisantes, mais par son action propre sur la 
cohésion du joint suivant un mécanisme dont la nature reste à préciser. 


— D'autre part, qu’en l’absence de carbone, un alliage sans impuretés susceptibles de 
fragiliser les joints présente une fragilité intergranulaire : on en conclut que, dans le fer 
idéalement pur, la cohésion intrinsèque des joints de grains est faible. 


(*) Séance du 7 octobre 1974. 

(:) P. Jozry et C. Goux, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 577. 

(2) W. A. FISCHER et A. HOFMANN, Sfahl. Eisen, 82, 1962, p. 1541. 

6) C. J. Mc MaAHON Jr, Acta Met., 14, 1966, p. 839. 

(#) J. R. RELLICK et C. J. Mc MaAHON Jr, Met. Trans., 1, 1970, p. 929. 

(5) J. M. PAPaAZIAN et D. N. BESHERS, Mer. Trans., 2, 1971, p. 497. 

(6) P. J. TurNER et J. M. PAPAZIAN, Met. Scien. J., 7, 1973, p. 81. 

(7) C. PICHARD, J. RIEU et C. Goux, Mém. Scient. Rev. Mét., 70, 1973, p. 13. 
(6) C. PICHARD, J. RIEU et C. Goux, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 555. 
(€) B. D. PoweELL, H. J. Wesrwoob, D. M. R. TAPLIN et H. MyKkuRA, Met. Trans., 4, 1973, p. 2357. 
(9) D. F. STEIN, J. R. Low Jr et A. U. SEYBOLT, Acta Met., 11, 1963, p. 1253. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Mise en évidence d’un stade de préprécipitation au cours du 
vieillissement d'un alliage de type maraging Fe-19 at % Ni-3 at % Mo. Note (*) de 
MM. Raymond Courrier et Gérard Le Caer, présentée par M. Georges Chaudron. 


La spectrométrie Môssbauer a permis de mettre en évidence un rassemblement en amas des 
atomes de molybdène dans les alliages bruts de trempe et, au début du revenu, un stade de pré- 
précipitation obtenu par redissolution d’amas de molybdène ayant atteint une taille critique 
instable, Au cours du vieillissement, les préprécipités évoluent progressivement vers le précipité 
final (Fe, Ni,Mo. 


La trempe des alliages Fe-19 at % Ni-3 at % Mo depuis le domaine austénitique donne 
une martensite massive «’ sursaturée, de dureté faible (*). La valeur de la dureté Vickers 
de la martensite obtenue par trempe de 850°C est voisine de 265 H,. Des températures 
d’austénitisation comprises entre 820 et 1 200°C conduisent à des valeurs sensiblement 
identiques. Par contre, dès que la température de mise en solution est abaissée en-dessous 
de 820°C, on observe un durcissement de la martensite dont la dureté initiale passe à 290 H, 
après trempe de 750°C et à 295 après trempe de 720°C. 


Des spectres Môssbauer ont été réalisés sur des plaquettes de l’alliage trempées de 850, 
800 et 750°C. Les spectres obtenus sur les alliages bruts de trempe contiennent en appa- 
rence deux ensembles de six raies dus à la présence de deux « sites » ferromagnétiques 
qui sont élargis de façon dissymétrique. L’examen de l’abondance relative de chaque 
environnement des atomes de fer conduit à penser que la répartition des atomes dans 
l’alliage brut de trempe n’est pas aléatoire (?). Il faut alors admettre une mise en amas 
des atomes de molybdène comme l’ont observé Ericson et coll. (#) par diffusion des rayons X 
sur des monocristaux d’alliages Fe-3,9 Mo et Fe-6 at % Mo revenus à 550°C. C. Ser- 
vant (*) arrive aux mêmes conclusions par diffusion centrale des rayons X sur un alliage 
Fe-18,4 Ni-8,8 Co-2,9 at % Mo. Cette mise en amas est d’autant plus forte que la tempé- 
rature d’austénitisation est plus basse. 


Un revenu de courte durée provoque un saut brutal de dureté de 265 à 310 H,. L’ampli- 
tude de ce saut est indépendante de la température dans le domaine 420-540°C (*). La 
microscopie électronique en transmission sur lames minces et la spectrométrie Môssbauer 
montrent que ce durcissement est indépendant de la précipitation qui apparaît ultérieu- 
rement. Il n’est observé que dans les alliages riches en nickel dont la structure marten- 
sitique massive contient une densité de dislocations très élevée. Ce durcissement initial 
au cours de la montée en température serait lié à l’interaction des dislocations avec les 
atomes de molybdène. 


Un revenu isotherme dans le domaine des températures compris entre 420 et 540°C 
entraîne un durcissement important par formation de précipités dans la matrice [({), (*}]. 
L'évolution de la dureté H,,, de l’alliage trempé depuis 850°C puis revenu à température 
constante a été suivie en portant une attention particulière aux stades initiaux du vieillis- 
sement (fig. 1). Nous avons choisi des températures inférieures à 450°C de manière à 
retarder la précipitation. La figure 1 montre une légère augmentation de dureté qui se situe 
entre le durcissement quasi-instantané initial et la précipitation des composés intermétal- 
liques. La durée de cette évolution dépend de la température de vieillissement; elle est 
voisine de 2 h à 444°C et 30 h à 360°C. La microscopie électronique ne permet pas de 
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distinguer d’évolution structurale notable pendant les premières heures du revenu. Il faut 
procéder à un maintien de 6 h à 460°C pour observer des précipités de très petite taille 
qui ont germé sur les dislocations. 
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Fig. 1. — Évolution de la dureté Vickers Hss0 de l’alliage trempé à l’eau depuis 850°C 
et revenu à 360, 400 et 444°C. 
TE représente la dureté de l’échantillon brut de trempe. 
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Fig. 2. — Spectres Môssbauer, à température ambiante, montrant le préprécipité paramagnétique 


après revenu de 30 s à 480°C et 3 mn à 400°C. 


La spectrométrie Môssbauer montre que cette variation de dureté correspond à un stade 
de préprécipitation. La figure 2 présente deux spectres Môssbauer caractéristiques obtenus 
sur ces alliages. Dès les premières minutes du revenu il apparaît un composé paramagné- 
tique dont le déplacement isomérique est voisin de 0 mm/s. La population X, de ce composé 
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varie très lentement avec la durée de maintien isotherme; elle ne concerne qu’une faible 
fraction d’atomes de fer. Le déplacement isomérique I.S.p reste pratiquement stable et 
les variations de champs internes H, et H; des deux sites magnétiques de fer restent faibles. 
Pendant ce temps la largeur moyenne [, du site 1 passe par un maximum ( fig. 3). La 
durée spécifique de la préprécipitation est de 3 h à 444°C et de l’ordre de 15 mn seulement 
à 480°C. Les variations de tous les paramètres deviennent plus fortes au-delà de ce temps 
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Fig. 3. — Variations, en fonction de la durée de vieillissement à 444°C, des champs internes H, et Hi, 
de la largeur moyenne l';, de la population X, 
et du déplacement isomérique I.S.p du composé paramagnétique. 


caractéristique de l’alliage et de la température de revenu : la précipitation proprement 
dite se produit. 


L’examen de l’évolution des divers paramètres Môssbauer nous conduit à proposer 
le mécanisme de préprécipitation suivant : Au cours de la montée en température et du 
maintien à la température de revenu, les atomes de molybdène se mettent en amas. Ils 
diffusent avec une faible énergie d’activation de l’ordre de 25 kcal/at. g (*) vraisembla- 
blement dans les dislocations ou par l’intermédiaire de complexes lacunes-molybdène. Il 
se forme alors des amas de taille croissante : les plus gros sont peu nombreux, moins riches 
en atomes de fer; les amas les plus proches de la composition du précipité final Fe,Mo 
sont thermodynamiquement plus stables pour un certain rayon critique. Les amas les plus 
gros sont instables et se dissolvent. Ils libèrent alors dans la matrice un grand nombre 
d’atomes de molybdène. Ceci explique le passage de l', par un maximum. Les atomes 
de molybdène libérés contribuent à la formation de nouveaux germes de préprécipités. 
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Ce mécanisme se poursuit jusqu’à l’obtention d’amas de taille et de composition présen- 
tant une distribution très étroite, au détriment des amas les plus gros. Lorsque cette dis- 
tribution finale est obtenue, il existe une répartition uniforme des préprécipités dans la 
matrice. La précipitation proprement dite peut alors démarrer. Les préprécipités invisibles 
au microscope électronique croissent alors à l’aide des atomes de molybdène en solution 
dans la matrice. Ils évoluent ensuite de façon continue vers le précipité final de type 
(Fe, Ni),Mo (). 


(*) Séance du 6 janvier 1975. 

€) R. CouRRIER, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1514. 

(2) G. Le CAER, Thèse, Nancy, 1974. 

G) T. Ericsson, S. MourikIs et J. B. COHEN, J. of Mat. Science, 5, 1970, p. 901. 

(*) C. SERVANT et G. MAEDER, XVI* Colloque métallurgique, Saclay, 1973. 

(5) R. COURRIER, Thèse, Nancy, 1972. 

(6) J. M. GENIN, G. LE CAER, PH. MAITREPIERRE et B. J. THOMAs, Scripta Met., 8, 1974, p. 15. 


Laboratoire de Métallurgie 
associé au C. N. R.S. sous le n° 159, 
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et de l'Industrie des Mines, 
Parc de Saurupt, 
54000 Nancy. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Jnsertion des pentafluorures d’antimoine, de 
niobium et de tantale dans le graphite. Note (*) de MM. Jean Mélin et Albert Hérold, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Le pentafluorure d’antimoine pur réagit à l’état liquide ou gazeux sur le graphite pour donner 
un composé d'insertion, bleu noir, de formule approximative C6,5SbF3s, appartenant au premier 
stade. Les pentafluorures de niobium et de tantale ne s’insèrent de façon notable qu’en présence 
de chlore ou de brome; les produits formés, de couleur noire et de composition comprise entre 
Cic,eMP3 et Cir,6MF; sont du deuxième stade. La distance interplanaire est de 8,46 À dans C6,5SbF5 
et de 8,41 À pour les trois composés de stade deux. 


Alors que de très nombreux chlorures ont été insérés dans le graphite, les travaux concer- 
nant les fluorures se limitent à une courte étude de J. Maire ({) au sujet de UF4, à un 
travail de W. Rüdorff et A. Boeck (?) relatif à l’insertion de SbF;CL,, enfin à une note 
brève et partiellement inexacte de J. M. Lalancette et J. Lafontaine (*) concernant celle 
de SbFs. 


Le petit nombre de résultats s’explique en partie par le caractère ionique marqué de 
nombreux fluorures : la forte cohésion des réseaux ioniques tridimensionnels est peu 
favorable à l’insertion; de plus les points de fusion et d’ébullition élevés obligent à 
travailler dans des conditions qui conduisent à la fluoration du graphite plutôt qu’à 
la formation de composés lamellaires (?). Les pentafluorures d’antimoine (P.F.7°C, 
P.E. 150°C), de niobium (P.F. 800C, P.É. 234°C) et de tantale (P.F. 96°C, P.E. 230°C) 
ne présentent pas cet inconvénient et leur action sur le graphite peut être étudiée à 
l’aide d’un appareillage simple. 

Nous avons opéré sur du graphite naturel de Madagascar et sur du pyrographite 
P.G.C.C.L. commercialisé par la Société « Le Carbone Lorraine » dans le classique tube 
à deux boules en verre « pyrex » (*). Les halogénures y sont introduits en boîte à gants 
sous atmosphère d’azote sec. La présence de chlore ou de brome est indispensable à la 
réaction avec les pentafluorures de niobium et de tantale. Ramenés à l’atmosphère, les 
tubes sont immédiatement scellés. 


En accord avec les observations de J. M. Lalancette et J. Lafontaine, le composé le 
plus riche est obtenu vers 70°C par action directe de la vapeur ou du liquide durant quelques 
jours. Il s’agit d’un produit bleu noir, contenant 73 à 74 Ÿ de réactif inséré, ce qui corres- 
pond à la formule Cé :SbF,. Les composés moins riches dont la teneur en SbF, est infé- 
rieure à 65% (C/SbF; > 9) sont noirs. 

Les pentafluorures de niobium et de tantale réagissent en présence de chlore ou de brome 
dès la fusion du réactif et la température optimale pour la réaction est de l’ordre de 100°C. 


Le graphite initial perd son aspect brillant, se boursoufle et prend une coloration plus 
foncée. À température plus élevée, on obtient des produits moins riches en halogénure 
et un essai effectué à 350°C dans un tube en acier inoxydable a conduit à des composés 
très pauvres. 


L’attaque du verre « pyrex » par ces fluorures ne permet pas une étude commode de la 
stabilité thermique de ces préparations. Elles sont d’autre part assez sensibles à l’humi- 
dité; abandonnés à l’atmosphère, les composés C4 ,SbF, deviennent rapidement noirs et 
s’entourent d’un liquide visqueux et très corrosif. 

C. R., 1975, 1r Semestre. (T. 280, N° 10) : Série C — 46 
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L'étude des raies 001, associée à des mesures dilatométriques effectuées sur des échan- 
tillons conservés sous azote desséché à permis de fixer le stade et la période d'identité I, 
selon l’axe c du graphite initial des produits obtenus soit : I, = 8,46 À pour le composé 
du premier stade obtenu avec SbFs, I. = 8,41 Â+3,35 (n—1)À pour les composés de 
stade # supérieur à f. 


Les résultats concernant l'insertion du pentafluorure d’antimoine figurent intégralement 
dans le pli cacheté n° 15552 accepté par l’Académie des Sciences dans sa séance du 
19 novembre 1973 (*). 


Les données cristallographiques de J. M. Lalancette et J. Lafontaine sur C4 ,SbF; sont 
erronées : elles correspondent sans doute à un produit partiellement décomposé. 


Le tableau ci-dessous donne une vue d’ensemble de nos résultats : 





TABLEAU 
Température 
de la réaction % de réactif I. 
Réactif (°C) inséré Composition Stade (À) 
23 22 Ce1SbF3s £ = 
[ 2° 11,76 
_ | 54 58 Ci13,29bF5 | 3e 15.11 
RUE on 70 73 Ce,5SbFs 1r 8,46 
| 88 68 Ce,7SbF5 1° 8,33 
: décomposé à l’atmosphère 2 11,76 
( 100 48 Ci7,2NbF5 25 11,78 
INDES est ‘ 106 49 Ci6,6NbF5 2° 11,76 
| 110 sans atmosphère de chlore — pas de réaction 
105 57 Ci7,69bF5 2 11,76 
165 51 C22,45bF5 3° 15,14 
350 réaction faible et variable avec la nature du graphite 


entre 110 et 165°C sans atmosphère de chlore — 
absence de réaction 


ul 

os 

T 

um 
a, 


Le parallélisme entre l’insertion des fluorures et celles des chlorures [(?), (*), (5) à ({°] 
est net pour cette série de composés. Les halogénures d’antimoine (SbF;, SbF,CL, SbCIs) 
sont capables de s’insérer à l’état pur et donnent des composés du premier stade, alors 
que ceux du niobium (NbF;, NbCI.) et du tantale (TaF;, TaCl:) ne réagissent qu’en 
présence de chlore et de brome et ne conduisent qu’au deuxième stade. 

Par contre, les fluorures s’insèrent en proportion plus importante que les chlorures 
(rapport C/MX, égal à 6,5 pour SbF, et à 12 pour SbCI;) malgré une distance interpla- 
naire plus faible (8,41 À pour les fluorures et 9,36 À pour les chlorures). Le volume moindre 
et l’électronégativité plus grande du fluor permettent d’expliquer ce phénomène. 


Il serait certainement intéressant de poursuivre les essais d’insertion des fluorures en 
opérant à température peu élevée dans des solvants appropriés. 


(#) Séance du 27 janvier 1975. 
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@) J. MaIRE, Proc. U. N. Internat. Conf. Peace ful uses at. energy, 2nd, Genève, p. 392. 

@) A. Bock et W. RUDORFF, z. Anorg. allg. Chem., 384, 1971, p. 169-176. 

(5) J.-M. LALANCETTE et J. LAFONTAINE, J. C.S. Chem. Comim., 1973, p. 815. 

( A. HEROLD, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 999. 

(5) J. MEuN et A. HEROLD, pli cacheté Académie des Sciences, n° 15 552, 1973. 

(5) J. MELIN et A. HEROLD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 877-879. 

(7) J. G. HooLey, Carbon, 10, 1972, p. 155-163. 

(6) A. Boeck et W. RUDORFF, Z. Anorg. allg. Chem., 397, 1973, p. 179-196. 

@) J. G. HooLEv, Carbon, 11, 1973, p. 225-236. 

(19) C. BALESTRERI, R. VANGELISTI, J. MELIN et À. HEROLD, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 279. 


Laboratoire de Chimie minérale appliquée. 
Université de Nancy I, 
Case officielle n° 140, 
54037 Nancy Cedex. 
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CHIMIE QUANTIQUE. Une approche théorique (méthode CNDO/2) de la géométrie 
et de la conformation de l’aminophosphine H;,N—PH,. Note (*) de Mmes Michèle 
Barthelat, Raymonde Mathis, MM. Jean-François Labarre et Ferdinand Mathis, 
présentée par M. Jean Lecomte. 


L'utilisation de la méthode SCF-LCAO-MO dans l’approximation CNDO/2 permet de proposer 
une géométrie optimale — obtenue sur la base du critère d'énergie minimale — pour la molécule 
H,N-PH,. L'atome d’azote présente un caractère pyramidal marqué. La molécule existe, en outre, 
dans une conformation gauche où l’un des plans PNH est bissecteur de l’angle HPH. 


Une analyse des spectres infrarouge et de RMN de composés du phosphore tri, tétra 
ou pentacoordonné renfermant le groupement P-N—H ou P-NMe, [(!) à (7), ()] 
et une étude systématique de la réactivité de diverses aminophosphines vis-à-vis d’agents 
hydroxylés, aminés ou carboxylés [(!), (7)] nous ont permis de dégager un certain nombre 
de conclusions quant à la multiplicité de la liaison P—N et à l’existence de conformères 
privilégiés dans ces types de composés. 


Il nous à paru intéressant de chercher à étayer les résultats ainsi obtenus au moyen 
d’une approche quantique de la structure électronique et conformationnelle de quelques 
molécules de référence, la plus simple d’entre elles étant, dans la série étudiée, l’amino- 
phosphine H,N —-PH.. 


Nous avons, pour ce faire, utilisé la méthode SCF-LCAO-MO dans l’approximation 
CNDO/2 de Pople et coll. [(®), (?), (°)], dont l'efficacité en pareil cas a été démontrée, 
tant dans la chimie du phosphore (11) que dans celle d’autres éléments (12). 


La géométrie de la molécule H,N —PH, n’a, à notre connaissance, jamais été déter- 
minée. Les seuls éléments dont nous disposons proviennent d’un calcul ab initio d’opti- 
misation effectué par Csizmadia et coll. [({?), ({#)] mais les résultats obtenus, notamment 
en ce qui concerne la distribution spatiale des liaisons autour de l’atome d’azote, s’accordent 
mal avec les idées que l’expérience donne quant à l’état d’hybridation de ce dernier. 


C’est essentiellement pour cette raison que nous avons repris par la méthode CNDO/2, 
la détermination de la géométrie optimale et de la configuration privilégiée de l’amino 
phosphine. 


Tous les calculs ont été effectués dans le cadre de la paramétrisation originale [(), 


(®), (9)] au moyen de l'ordinateur « CII » 10070 de l’Université Paul-Sabatier 
de Toulouse. 


GÉOMÉTRIE OPTIMALE. — Nous sommes donc partis de la géométrie (désignée ici par G 1) 
obtenue par Csizmadia et coll. [(1*), (**)] : d(P—H) = 1,42 À; d(P—N) = 1,65 À; 
d(N—H) = 1,02 À; HPH = HPN = 97,0°; HNH = HNP = 120,0°; dans ce modèle, 
le plan HNH est bissecteur de l’angle HPH. 

En maintenant constantes les longueurs 4(P—H) et d(N—H) nous avons optimisé 


un à un les autres paramètres (en conservant toutefois l'égalité des deux angles HPN 
entre eux et celle des deux angles HNP entre eux) sur la base du critère d’énergie minimale, 
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Autour de l’atome d’azote, ce critère est satisfait pour HNH = 113 et HNP = = 120. 


On peut remarquer toutefois que si l’on impose arbitrairement la condition 
ASS BETSS 
HNH = HNP, l'énergie minimale (supérieure de 0,5 kcal/mole à celle obtenue ci-dessus) 
TS LS 
correspond à HNH = HNP = 120°, ce qui est le résultat obtenu par Csizmadia et 


coll. [(%), (#1. 
Autour de l’atome de phosphore, l’optimisation donne HPH = 90° et HPN = 104. 


LS LR 

Ici encore, en imposant a priori HPH = HPN, l'énergie minimale (supérieure de 
TX TS 

1,4 kcal/mole à la précédente) correspond à HPH = HPN = 99°, valeur proche de celle 


indiquée par Csizmadia (97°). 
En adoptant alors peus HER RENE de départ (G 2): d(N—H) = 1,02 À; 


ÆTSS 
d(P—-H) = 1,42 À; HNE — = 113°; HNP — = 120°; HPH = 90°; HPN — = 104° et en dispo- 
sant perpendiculairement les plans bissecteurs des angles HNH et HPH, nous avons fait 


varier l’énergie en fonction de la seule distance (P—N). Le minimum correspond à 
d(P-N) = 1,73 À. 


ANALYSE CONFORMATIONNELLE. — La géométrie optimale étant ainsi complètement 
définie, nous avons alors procédé à une analyse conformationnelle du système lors d’une 
rotation du groupement NH, d’un angle 8 autour de l’axe P—N ( fig. 1 a). 





—90 15 O +90 8° 





Fig. 1 


Les rotations ont été comptées positivement dans le sens trigonométrique défini pout 
un observateur placé sur P et regardant vers N. 

La figure 1 b montre que E présente un minimum pour 0 æ —15°, valeur qui définit 
une conformation dans laquelle l’un des plans PNH est bissecteur de l’angle HPH (fig. 2). 


H > LS 
P-H=1462À  HPH = 90° 


° NN 

N-H =1,02ÂÀ  HPN =104° 
ee A 

P-N =173À HNH=118° 
JA 

HNP = 120° 


Fig. 2 
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Les conformations cis (0 — —90°) et srans (8 — +90°) sont sensiblement plus hautes 
en énergie (1,69 et 2,32 kcal/mole respectivement): leur poids doit donc être considéré 
comme négligeable. 

En résumé, la géométrie optimale et la conformation privilégiée obtenues par la méthode 
CNDO/2 sont rassemblées dans la figure 2. 

L'origine du désaccord entre ces résultats et ceux de Csizmadia et coll. réside vraisem- 
blablement dans le fait que nous avons admis que les angles HNH et HNP d’une part, 
HPH et HPN d’autre part, peuvent être différents, ce qui nous semble conforme à l’intui- 
tion chimique. 

La méthode CNDO/2 permet en outre de conférer à l’atome d’azote un caractère pyra- 
midal accusé, ce qui va tout à fait dans le sens de ce que donne l’expérience [(1) à (?)]. 


(*) Séance du 13 janvier 1975. 

() N. Avep, R. MATHIS, R. BURGADA et F. MATHIS, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1085. 

@) R. MATHIS, N. AYED, Ÿ. CHARBONNEL et R. BURGADA, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 493. 

6) R. MaTHs, T. Bouissou, N. AvYED, J. KHEMDpouDI et F. MATHIS, Communication à V {nternational 
Conference of Organic Phosphorus Chemistry, Gdànsk, 16-21 septembre 1974. 

€) F, Maruis, Conférence à VW International Conference of Organic Phosphorus Chemistry, Gdànsk, 
16-21 septembre 1974 (à paraître dans Phosphorus). 

(5) R. MATHIS, R. BURGADA et M. SANCHEZ, Spectrochim. Acta, 25 À, 1969, p. 1201-1210. 

(6) R. MATHIS, M. BARTHELAT, L. LOPEz et J. BARRANS, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 649. 

() H. BOUDIEBEL, H. GONÇALVES et F. MATHIS, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(6) J. A. PorLe et G. À. SEGAL, J. Chem. Phys., 43, 1965, S 136. 

() J. A. Popce et G. A. SEGAL, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 3289. 

(9) D. P. SANTRY et G. A. SEGAL, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 158. 

(1) Cf. par exemple M. C. BACH, C. BRIAN, J. F. LABARRE, C. LErBovIcI et A. DARGELOS, J. Mol. Struct., 
17, 1973, p. 23. 

(2) Cf. par exemple G. ROBINET, J. F. LABARRE et C. LerBovicr, Chem. Phys. Letters, 22, 1973, p. 356 
et références incluses. 

5) I. G. CsizmaAprA, À. H. CowLey, M. W. TAyLor, L. M. TEL et S. WOLrE, J. C. S. Chem. Comm., 
1972, p. 1147. 

(+) I. G. CsizmADrA, A. H. CowLey, M. W. TAyLoR et S. WOLFE, J. C. S. Chem. Comm., 1974, p. 433. 

(5) M. C. LABARRE et Y. COUSTURES, J. Chim. Phys., 10, 1973, p. 534 et C. R. Acad. Sci., 276, 
série C, 1973, p. 133. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude préliminaire du chlorure de chrome (UT) triéthylène- 
diamine,  dihydraté : (+):5s9 Cren3 Cls, 2H,0. Note (*) de MS Annick 
Whuler, Catherine Brouty, M. Pierre Spinat et Mme Paulette Herpin, présentée par 
M. Jean Wyart. 


Contrairement au sel de cobalt qui est tétragonal (a = 9,682 À, c — 16,287 À, P 4: 2;), 
le complexe actif de chrome (+)s589 Cr en: Cl:, 2 H,0 cristallise dans le groupe monoclinique P 2;. 
Les paramètres cristallins sont a — 15,083 (5) À, b — 11,137 (6) À, c— 11,078 (8) À et 
B == 109,36 (5)°, avec quatre molécules par maille. 


Les complexes racémiques hydratés (+) Co en; Cl; et (+) Cren; Cl; étant isotypes 
lPun de l’autre [(), (*)], il a paru intéressant de rechercher s’il en était de même pour 
les complexes actifs correspondants : (+), Co en; Cl;, H,0 et (+):s9 Cr enz Cl, 
n-H,0. 


TABLEAU I 


Distances interréticulaires (+)589 Co en: Cl, H,0 








h k l deae dovs Lobs h k l dente dobs Lobs 
L'OsAAE 8,322 8,323 tf 3,3 05 2,282 2,281 tf 
LT Oi ss 6,846 6,856 TTF Bliss. 2,259 } 2.256 tt 
10 2,6, se 6,232 6,236 TTF 412%: 2,256 (| ? 

2:0 0:22 4,840 4,843 f 3 lien 2,231 2,231 tf 
20e 4,640 4,639 f 4 13225 2,155 2,155 f 
24h32: 4,184 4,186 M #2 Tessin de 2,146 2,145 f 
004....... 4,072 4,074 TF 2-26 2,127 2,127 f 
212. 3,823 3,823 tf Sr 2,104 2,104 f 
20 3,613 3,615 tf 2,07 2,097 2,097 f 
114....... 3,500 3,500 f 10:85; 1,992  } 1,991 f 
29x0 LL 3,423 3,424 tf 3 A 1,991 | 

22 déisiue 3,350 3,350 Ÿ 40 5....... 1,943 1,943 f 
SO Tissesé 3,165 3,165 M 42 Ans ses 1,911 } 1.911 f 
DD Das 3,155 3,155 F 32 Orrsusse 1,909 | * 

20 4,...... 3,116 3,116 M ED NEC EE 1,886 | 

10, 3,061 3,061 M SO 1,884 1,884 f 
3.1 JL: 3,009 3,008 M 43 Ds sse 1,884 | 

l'E 2,942 2,942 tf 20 y 1,877 1,876 f 
223,4 eve 2,895 2,895 M EDS 1,803 1,803 tf 
3 23568. 2,866 2,865 M Sal See 1,792 1,793 tf 
20 Ste 2,703 2,702 M 4 deu 1,776 1,776 f 
SL 2,667 2,667 M 2 2-8 1,750 | 

2e 2,620 2,620 M LAISSES 1,750 1.750 f 
LOG 2,614 2,614 tf SOA 1,749 | à 

3: 2,447 2,446 43 Aisne 1,749 

SA dire hu: 2,407 2,406 SF Airisse, 1,721 1,721 f 
OL sstree 2,394 2,393 f SDS rase 1,695 | 

DS eee 2,360 2,359 tf DO bin 1,695  : 1,695 F 
DO 2,300 2,300 f AD 1,693 | 

3 0, Sin 2:293 2,292 tf 
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La structure du composé (+),59 Co en; Cl;, H,0 a été déterminée par Iwata, Nakatsu 
et Saito (). Afin d’en effectuer un cliché de Seemann Bohlin, le complexe a été préparé 
à partir du chloro-d-tartrate correspondant (f) suivant la méthode de Kutal et Bailar (7). 
Les paramètres de la maille cristalline ont été affinés et les différentes raies du cliché 
indexées (tableau T) : 


a = 9,682 + 0,002 À; c = 16,287 + 0,002 À; 
a = B = y = 90°,00. 


Ces résultats sont totalement conformes à ceux donnés par les auteurs précédents. 

En ce qui concerne le complexe (+)559 Cr en; Cls, n-H,O, celui-ci n’a jamais fait 
l’objet d’une détermination cristallographique. Sa préparation a été effectuée à partir 
du racémique correspondant (5) en utilisant la méthode de séparation préconisée par 
Galsbol (?). Des cristaux ont été obtenus par évaporation lente d’une solution aqueuse 
saturée à 20°C. 


Le pouvoir rotatoire a été mesuré, en solution aqueuse, sur le produit fraichement 
préparé. Pour la raie jaune du sodium (À, = 589 nm) le pouvoir rotatoire spécifique 
est [a], = +103° et le pouvoir rotatoire moléculaire [M], = +386°, ce qui est en très 
bon accord avec les valeurs déterminées par Galsbol (°). 

L'analyse thermogravimétrique, effectuée sur des cristaux réduits en poudre indique 
deux molécules d’eau pour une molécule (+):59 Cr en; Cl. 

La maille cristalline, de symétrie monoclinique, a été déterminée à l’aide de diagrammes 
de cristal tournant et de Weissenberg effectués autour de l’axe [010]. 

TABLEAU II 


Distances interréticulaires (+)ss89 Cr ens Cls, 2 H,0 








hk l deatc dovs Lobs hkl dease dovs Loos 
TO Tirvées 10,188 10,186 PB 40 0....... 3,557 3,556 M 
TANT 7,517 7,512 TF TA 3,492 3,492 M 
L'Évesss es 6,131 6,134 F #12 3,370 3,370 F 
DO: 5,996 6,003 F 13 dis 3,313 3,312 F 
O2 Os 5,569 5,572 f 2 Once 3,291 } 3,288 F 
L21s 4,437 4,435 f 23 lisses 3,287 | 
D DO 4,385 lire 3,032 ) 
& : ? 3,030 tf 
22 sin 4,375 | 4,376 tf 0325450) 3,027 | 
31 O0: 4,364 | 2 Sales 3,010 3,010 
30 lisses 3,864 3,864 M Sd ass 2,906 2,906 tf 
2 AE 3,714 3,714 f 5122258 2,845 2,846 F 
L'OFSsun 2 3,677  } T's: 2,612 ) 5 

? è 2,611 F 
2:02. 3:671, |} “He M 23 Dites 2,610 | 


Les paramètres de la maille ont été affinés à l’aide d’un programme de moindres carrés 
à partir de la mesure des positions des raies d’un diagramme de Seemann Bohlin (Az, ; 
étalon interne Si). Le tableau IT donne l’indexation de ce cliché : 


a = 15,083 +0,005Â;  b—11,137+0,006À;  c = 11,078 + 0,008 À; 
a ="y = 90,00;  B = 109,36° + 0,05’; 
Volume de la maille = 1 755,6 À. 
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La densité calculée est d = 1,417 pour quatre molécules par maille. Le réseau de la maille 
est P. Le composé étant actif, le groupe de symétrie ne doit comporter aucun élément 
inverse, donc ne peut être que P 2 ou P 2:. 

Un passage sur diffractomètre automatique « Philips » Pw 1100, en vue de la déter- 
mination de la structure cristalline, a permis d'observer qu’il existe une extinction 
systématique, 

0k0O pour k=2n+lI. 


On en déduit donc, sans ambiguïté, que le groupe de symétrie est P 2. 

La très grande ressemblance existant entre les complexes racémiques Co en, Cl; et 
Cren; Cl; ne se retrouve donc pas au niveau des composés actifs : (+):59 Co ens Cl 
a une maille quadratique et, par conséquent, est uniaxe tandis que (+)s89 Cr ens Cl; 
possède la symétrie monoclinique; ses cristaux sont donc biaxes. 


(#) Séance du 27 janvier 1975. 

() TERBERG, J. Rec. Trav. Chim. Pays Bas, 58, 1939, p. 93-98. 

(2) P. ANDERSEN, F. GALSBOL et S. E. HARNUNG, Acta Chem. Scand., 23, 1969, p. 3027-3037. 
(5) M. RANCKE-MADSEN et F. WOLDBYE, Acta Chem. Scand., 26, 1972, p. 3405-3412. 

(+) A. WAULER, C. BROUTY, P. SpiNAT et P. HERPIN, Act. Cryst., 1975, (à paraître). 

(5) M. IWATA, K. NAKATSU et Y. SAITO, Acta Cryst., B 25, 1969, p. 2562-2571. 

(6) A. BROOMHEAD, F. P. Dwver et J. W. HOGARTH, /norg. Synth., 6, 1960, p. 183-185. 

() C. KuUTAL et J. C. BAILAR, J. Phys. Chem., 76, n° 1, 1972, p. 119-127. 

6) R. D. GiLLarp et P. R. MITCHELL, {norg. Synth., XIII, 1972, p. 184-186. 

@) F. GALSBOL, Inorg. Synth., XII, 1970, p. 274-280. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Dépôt chimique en phase vapeur de carbure de titane sur substrat 
oxyde au four à image d’arc. Note (*) de MM. Michel Ducarroir, Michel Jaymes 
et Léon Gion, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du dépôt de carbure de titane à partir d’une phase gazeuse sur un support d’alumine frittée 
est réalisée au foyer d’un four à image d’arc. Dans ces conditions, le carbure se dépose au-dessus de 
1 000°C, au-dessous de cette température on forme des oxydes de titane. L’adhérence du carbure 
au substrat est liée à la présence de ces oxydes. 


Le dépôt de carbure de titane à partir d’un mélange gazeux est depuis fort longtemps 
le sujet de nombreuses recherches. La plupart des travaux antérieurs traitent du revêtement 
de substrats métalliques ou en graphite [(!) à ($)]. Les expériences avec des supports 
non conducteurs ont été peu abordées [(?), ($)] par suite des difficultés que l’on rencontre 
pour porter ces substrats à haute température. Le chauffage par concentration de rayon- 
nement associé à la technique dite du front chaud (?) permet de s’affranchir en partie 
de cette difficulté. Dans ces conditions le dépôt est localisé aux seules surfaces situées 
dans la zone de haute densité énergétique. 


La phase gazeuse que nous avons utilisée est un mélange de TiCl,, CH, et H,; le substrat 
est une pastille d’alumine frittée polycristalline (cristaux de 1 à 10 u), de densité 3,98. 
La réaction globale de précipitation s'écrit : 


[cHJ+[ricu + <Tic>+4[fmer]] 


L’hydrogène n'intervient pas au niveau du bilan réactionnel, mais joue le triple rôle 
de vecteur des vapeurs de tétrachlorure, d’inhibiteur de la décomposition du méthane 
et de réducteur. 


Le dispositif expérimental est schématisé sur la figure. Les gaz H, et CH, traversent 
des accessoires classiques [pièges à eau, à oxygène (a), débitmètres et manomètres | et 
débouchent dans une chambre de mélange (e) avant d’être introduits au sommet du réac- 
teur (f). Un courant d’hydrogène, à la pression atmosphérique, entraîne par barbottage 
TiCl4 maintenu à 20°C (c). Un autre débit d’hydrogène peut pénétrer directement dans 
le mélangeur (e). Ce dernier est maintenu à 100°C pour éviter toutes condensations ulté- 
rieures. Le réacteur (f) est un cylindre de silice transparente fermé par un flasque métal- 
lique raccordé à une pompe à vide par l'intermédiaire d’un piège à azote liquide (4). 
Le substrat d’alumine (g) est placé dans l’axe de l’écoulement gazeux sur un support tubu- 
laire réfractaire. Un anneau fortement réfrigéré (t), destiné à la localisation des produits 
condensables, entoure le substrat. 


Le réacteur est disposé de telle sorte que le substrat d’alumine se trouve au foyer d’un 
miroir parabolique à axe vertical et reçoive un rayonnement concentré lui permettant 
de s’échauffer. Le faisceau énergétique éclairant ce miroir provient, après réflexion sur 
un plan à facettes orienté à 45°, d’une lampe à arc court sous pression de xénon. Cette 
source est placée au foyer d’un second miroir parabolique à axe horizontal de mêmes 


caractéristiques optiques que le premier. 
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On peut, à l’aide de considérations simples, calculer les débits respectifs de gaz pour 
obtenir une composition atomique déterminée de la phase gazeuse. Nos expériences ont 
été réalisées avec un mélange initial tel que : 


Ti=0,64%; C=0,65%; CI = 2,56%; H = 96,15 % (soit Ti/C & 1). Le débit total 
est de 551.h° !. La vitesse linéaire moyenne des gaz au niveau de l'échantillon est faible 
par suite de la section importante du réacteur. La température a été mesurée à l’aide de 
thermocouples introduits dans le substrat et dont la soudure chaude est située à 1 mm 
de la surface recevant le rayonnement concentré. Par suite du caractère agressif de l’atmo- 
sphère du réacteur nous n’avons pu mesurer que les températures initiales de l’alumine : 
les thermocouples se dégradant très rapidement en cours d’expérience. Le réglage de cette 
température initiale « 6; » a été réalisé soit en défocalisant la pièce d’alumine, soit en ajus- 
tant la puissance de la lampe source. La durée des traitements a été fixée primitivement 
de 30 à 45 mn. 


- 
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L’analyse radiocristallographique des surfaces traitées a révélé la présence de carbure 
de titane TiC.. La détermination du paramètre « a » de la maille cubique permet d’estimer 
que x varie entre 0,8 et 0,9 ({°). Le carbure est orienté préférentiellement soit dans la 
direction À,, soit dans la direction À,. La grosseur moyenne des cristaux obtenus et leur 
forme semble dépendre essentiellement de la température de traitement (de 800 à 1 500°C). 
L’adhérence de TiC à l’alumine est : satisfaisante si 6; < 1 000°C, très mauvaise si 
0; > 1 000°C. 


L'observation du « front chaud » au cours des essais nous a permis de remarquer que 
l’aspect macroscopique du dépôt changeait continuellement pendant les premiers instants 
de la réaction et se stabilisait. Cette « évolution » dépendant essentiellement de la tempé- 
rature 0,. Nous avons, en conséquence, réduit le temps de réaction à quelques minutes 
et analysé les couches déposées pour différentes températures initiales. 


6; < 1 000°C : l’analyse radiocristallographique révèle la présence d’oxydes TiO;, 
Ti,0;, TiO. Ces dépôts sont très compacts et adhèrent parfaitement à l’alumine. L'examen 
de ces couches au microscope électronique à balayage montre qu’elles sont constituées 
de petites sphères de 2 à 3 u de diamètre soudées les unes aux autres. 

6, > 1 000°C il se forme uniquement du carbure TiC, bien cristallisé et dont l’adhérence 


au substrat est très mauvaise. Dans ce cas la présence des oxydes de titane n’a pu être 
décelée. 
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Il semblerait que la formation de ces oxydes soit due à des réactions d’échange entre 
le substrat et l'atmosphère gazeuse complexe présente près du front chaud. Le mélange 
gazeux initial ne contient pas suffisamment d’agents oxydants pour expliquer ces réactions 
et par ailleurs on ne décèle pas la présence de ces phases sur des substrats métalliques 
traités dans les mêmes conditions. 


L'apparition des oxydes de titane a pour conséquence de modifier le facteur d’absorption 
de l’alumine. La température du substrat de ce fait s’accroît et au bout de quelques minutes 
(5 à 10 mn selon la valeur de 8;), la surface est portée à plus de 1 000°C. Le carbure de titane 
précipite alors et se dépose non plus sur A1,0, mais sur des oxydes de titane. Il est à noter 
qu'entre TiC et les oxydes TiO, l’adhérence est satisfaisante alors qu’elle est nulle entre 
TiC et A1,0;. Les oxydes de titane apparaissent donc comme le lien indispensable entre 
le substrat et le dépôt de carbure pour que celui-ci adhère correctement. 


Compte tenu de ce qui précède, l’obtention d’une couche adhérente de TiC sur alumine 
frittée peut être obtenue par action à 800°C de la phase gazeuse définie précédemment. 
Au bout de 5 à 10 mn la température devient supérieure à 1 000°C, entraînant de ce fait 
la précipitation du carbure. 


(#) Séance du 20 janvier 1975. 

() K. Morrs, Z. Anorg. Allgem. Chem., 198, 1931, p. 243. 

@) F. H. PozLarD et P. WoopWaARD, Trans. Faraday. Soc., 46, 1950, p. 190. 

6) V.S. KiLiN, À. I. EVSTYUkHIN et V. S. DERGUNOVA, Russian J. Phys. Chem., 42, n° 3, 1968, p. 410. 

() M. REICHLE et J. J. Nicke, J. Less. Com. Metals, 29, 1972, p. 241. 

(5) W. RUPPERT, Chemical Vapor Deposition, 2nd Int. Conf., ed. by J. M. BLOCHER (Electrochem. Soc., 
1970, p. 443). 

(6) H. E. HiNTERMANN et H. Gass, Chemical Vapor Deposition, 4th Int. Conf., ed. by J. M. BLOCHER 
(Electrochem. Soc., 1973, p. 107). 

() R. LoREL, Entropie, 36, 1970, p. 32 et 1971, 37, p. 18. 

6) J. E. Cie et J. WUuLFF, J. Electrochem. Soc., 98, 1951, p. 385. 

() M. DucarRoIR, Rev. Int. htes Temp. et Refract., 5, 1968, p. 89. 

(19) J. L. CHERMANT, Thèse C. N.R.S. A 0 2944, Université de Caen, 1960. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Jsotherme 10°C du système ternaire eau-fluorure d’hydro- 


gène-fluorure de rubidium. Note (*) de M. Bernard Boiïnon, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'isotherme 10°C du système ternaire RbF-HF-H,0 a été tracée. 
Cinq espèces chimiques se manifestent : 


2RbF, 3H20; RbF, HF; REF, 2HF; RbF, 3 HF; RbF, 4 HF. 


Cette dernière est nouvelle. Sa stœchiométrie, déterminée dans le système binaire RbF-HEF, est 
vérifiée par la présente étude. 


L’isotherme 0°C du ternaire H,O-HF-RbF a été établie par Opalovsky et Fedotova ({) 
qui mettent en évidence quatre phases solides : RbF, HF; RbE, 2 HF; RE, 3 HF et 


2 RbF, 7 HF. Cette dernière espèce n’apparaît pas dans le binaire HF-RbF (2) et les droites 
de conjugaison observées convergent mal. 








1 


H:O 20 40 60 
Hg + 


1 BTE 


Système RbF-HF-H,0 : 


—— isotherme + 10°C,  ----- isotherme 0° (1). 


Nous avons donc établi une isotherme à la température 10°C dans le but de contrôler 
la stœchiométrie des différentes phases solides du ternaire et de confirmer les résultats 
obtenus au cours de l’établissement du binaire HF-RbF. 


L'étude a été effectuée par mesures de solubilité en appliquant la méthode des restes (*). 
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L’appareillage utilisé est en « Kel-F » de façon à résister à la corrosion par HF. Il est 
décrit dans une autre publication, en même temps que le mode opératoire employé pour 
préparer les mélanges (*). 

L’échantillon subit préalablement une trempe prolongée dans l’air liquide afin de réaliser 
une cristallisation complète. L'équilibre liquide-solide est obtenu en maintenant le mélange 
au thermostat à +10°C pendant deux jours sous agitation. La solution et le résidu sont 
ensuite séparés et mis en solution dans des récipients de polyéthylène contenant de l’eau, 
puis analysés. 

L’acide fluorhydrique est dosé par la soude en présence de phénolphtaléine. 
Nous obtenons ainsi des solutions mixtes de fluorure de rubidium et de fluorure de sodium. 
Une partie aliquote est placée dans une capsule en argent d’une capacité de 100 cm° 
environ puis maintenue à l’étuve à une température inférieure à 100°C de manière à éviter 
toute ébullition. Après dessiccation, les capsules sont chauffées à 300°C pendant quelques 
heures. Le refroidissement se fait dans un exsiccateur sous vide. Une pesée donne la masse 
totale des fluorures. On en déduit donc celle de RbF contenue dans la partie aliquote. 
Un calcul simple permet de déterminer la composition du prélèvement. 


La précision des dosages est de 0,3 % pour HF et 0,5 % pour le fluorure. 


Les résultats obtenus sont présentés dans la figure et le tableau. 


TABLEAU 


Système ternaire RbF-HF-H,0O 
Isotherme 10°C 


Solution Reste 
@%) @%) 

RSR ES es gs 

HF RbF HF RbF Phases solides 

0,0 69,8 _ _ 2 RbF, 3 H,0 (6) 

1,1 70,8 1,0 73,0 2 RbF, 3 H20 + RbE, HF 
1,5 60,5 10,0 76,0 RbF, HF 

5,4 52,8 11,5 70,6 _ 

15,5 59,5 15,7 64,6 _- 

22,2. 66,6 23,2 69,8 RE, HF + RbF, 2HF 
25,4 63,6 26,6 68,0 RbF, 2HF 

26,7 62,8 2732 65,4 _ 

32,4 61,2 33,6 63,7 REF, 2HF + REF, 3 HF 
33,6 59,0 35,0 62,8 RDF, 3 HF 

34,0 57,2 35,9 61,6 : 

36,6 51,4 36,0 56,5 _— 

40,8 SE;1 39,0 58,8 REF, 3 HF + RbF, 4HF 
43,9 47,9 43,7 52,2 RbF, 4HF 
47,6 46,6 46,0 50,4 _ 

51,0 49,0 _ - _- 


Les compositions sont exprimées en pourcentages pondéraux de HF et RbF. Le repère 
est un triangle rectangle isocèle; le sommet de l’angle droit correspond à l’eau pure. 

Le ternaire s’appuie sur trois systèmes binaires : eau-fluorure d'hydrogène, établi par 
Cady et Hildebrand ($), eau-fluorure de rubidium tracé par Vouillon (°) et fluorure d’hydro- 
gène-fluorure de rubidium qui fait l’objet d’une autre publication (*). 
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Cinq phases solides sont obtenues : 2 RbF, 3 H,O; RbF, HF; RbF, 2 HF; RbF, 3 HF; 
RbF, 4HF. Le composé 2 RbF, 7 HF, signalé par Opalovsky et Fedotova, n’est pas 
retrouvé et cette zone de cristallisation correspond, en fait, à celle du tétrafluorhydrate. 


L'isotherme présente cinq branches : 
— La branche FA, très courte, le long de laquelle se dépose l’hydrate 2 RbF, 3 H,0. 
Le point invariant À correspond à l’équilibre : 


Liq & 2RbF,3H,O0+REF, HF. 


Sa composition est : 1,1 8% HF; 70,8 % RbF. 

— Entre À et B, s’étend le domaine relativement important de cristallisation du mono- 
fluorhydrate de fluorure de rubidium. La solution B est en équilibre avec RbF, HF et 
RbF, 2HF. 

— Le domaine de RbF, 2 HF est limité par la courbe BC. En C, nous sommes en pré- 
sence de l’équilibre invariant entre le liquide RbF, 2 HF et RbF, 3 HF. 


— Le long de CD cristallise le fluorhydrate. En D, il est en équilibre avec la solution 
saturée et RbF, 4 HF. 
— Enfin, DE délimite le domaine de cristallisation de tétrafluorhydrate. 


Il est à noter l'importance du domaine de cristallisation du monofluorhydrate aux dépens 
de celui de l’hydrate quand celui-ci existe. Ceci se retrouve dans les systèmes ternaires 
MF-HF-H,0 (7) à (!?). 


(*) Séance du 3 février 1975. 

(*) A. A. OPALOVSKY et T. D. FEDOTOVA, Izv. Sib. Otd. Akad. Nauk., Ser. Khim., 2, 1967, p. 50. 
() B. Bono, Thèse n° 237, Lyon, 1974. 

6) F. A. H. SCHREINMAKERS, Z. Phys. Chim., 11, 1893, p. 76. 

(*) B. BoINON, A. MARCHAND et R. COHEN-ADAD (à paraître). 

(5) G. H. CapY et J. H. HILDEBRAND, J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 3839. 
(5) J. C. Vouiccon, Comptes rendus, 257, 1963, p. 2287. 

(7) I. V. TANANAEV et N. S. KURNAKOV, Inst. Obs. Neorg. Khim., 1, 1954, p. 33. 
(5) I. V. TANANAEV, J. Gen. Chem., U. S. S. R., 11, 1941, p. 267. 

@) J. C. VouiLron, Thèse, Lyon, 1971. 

(2) J.S. Morrison et A. W. JACHE, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 1821. 

(1) JEHU et HUDLESTON, J. Chem. Soc., 125, 1924, p. 1451. 

(2) J. P. BUETINER et A. W. JACHE, {norg. Chem., 2, 1963, p. 19. 
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CHIMIE MINÉRALE MOLÉCULAIRE. — Synthèse et étude par spectroscopie Raman 
d’un isomère de Br,0, (Br:O, (B)). Géométrie de cet isomère et de Br,0;. Note (*) 
de MM. Jean-Louis Pascal, André-Claude Pavia, Me Jacqueline Potier et M. Antoine 
Potier, présentée par M. Fernand Gallais. 


Cet isomère est obtenu au cours de la réoxydation à —45°C en milieu Freon 11 de l’oxyde Br,0O3. 
La stœchiométrie Br/O — 1/2 est établie par analyse chimique. L'analyse Raman conduit à la 
géométrie O:BrOBrO. En comparant les spectres de Br:03:, Br,04 (A) et Br:0, (B) on est amené 
à adopter la forme la plus symétrique OBrOBrO pour Br:O:. 


Dans ce travail, on étudie le mécanisme de réoxydation de Br,O;, on caractérise une 
forme isomérique de Br,O, et on précise la géométrie de Br,O;. Les méthodes expéri- 
mentales ont déjà été décrites [(!), (?)] seuls quelques points particuliers nouveaux sont 
soulignés. 


OXYDATION DE Br,0;,. — Elle est réalisée dans du Fréon 11 par un mélange O;/O.. 
L'’oxyde préparé selon (?) est refroidi à —45°C, du Fréon 11 est alors introduit dans le 
réacteur puis l’on fait barboter le courant O,/0, afin d’oxyder Br,O; qui, insoluble, 
reste collé aux parois du réacteur. 

Les changements de coloration en cours d’oxydation sont l’indice d’une réaction qu’il 
convient de ne pas écrire hâtivement par suite de la présence possible de brome. 

En fait l’analyse Raman permet d'identifier les composés formés et révèle la synthèse 
d’un composé nouveau. Les résultats sont rassemblés dans le tableau I 








TABLEAU I 
Temps 
(mn) Couleur Analyse Raman 
Os as à jaune d’or Br03 
orangé Br20; + composé nouveau 
Aihiutéss rouge orangé composé nouveau + Br: 
rouge vif non isolé, jamais analysé 
orange pâle composé nouveau + Br,0, (A) 
S6Osrsitis blanc Br204 (A) 


STŒCHIOMÉTRIE DU COMPOSÉ NOUVEAU. — L'analyse chimique est réalisée sur un produit 
caractérisé par son spectre Raman. 


Trois séries de mesures (32 résultats) montrent que le rapport moyen O/Br a 95%, de 
chance d’être intérieur au domaine 1,96 + 0,02 ce qui conduit à la stoechiométrie BrO,. 


ANALYSE RAMAN. — Il est très difficile d’obtenir sans diffusion parasite un spectre 
de ce composé, cependant 14 expériences ont permis de retrouver les principales raies 
associées quelquefois à celles de Br,O, (A) et de Br,O; comme l’indique le tableau I et 
trois expériences ont conduit à des spectres dont la trace est reproduite sur la figure 1 et 
qui sont interprétables sans ambiguïté. 
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On relève seulement neuf raies entre 200 et 950 cm”! attribuables à ce composé. De plus 
la trace est comparable à celle observée pour Br,O;, elle présente notamment deux raies 
intenses entre 400 et 600 cm ! caractéristiques d’un pont Br—O-—Br. Il n’y a pas de 
liaison Br— Br comme l’indique l’absence de raie intense vers 200 em” f. 


e 


+ 


INTENSITE 


di : 


Ê 





-900 800 700 600 500 400 300 200 100cm! 


Fig. 1. — x, fluorescence et parasite laser; 6, brome; L, laser. 
k, 
PK 
P ï Ÿ ; P 
, 0 t t t t 
ant 9 pe Sas i À Ka” ages pe” pe 
ON AN pe Po TO ZERO AN 
0 t 
(A) (B) (C) (1) (D) 
Fig. 2 


Ces trois remarques permettent d’éliminer d’emblée les formes : 

1° monomère, 

2° dimère à liaison centrale Br—Br (A), 

3° à double pont Br—O—Br de haute symétrie isostère du dioxyde de sélénium (), 

4° ioniques. 

Restent les deux formes possibles (B) et (C) (Jig. 2). 

La forme (C) perbromate de brome, est isologue du perchlorate de chlore décrite par 
Christe et coll. (*). 


Le chemin réactionnel conduisant de Br,O, à Br,O, (A) (tableau 1) est difficile à envi- 
sager en tenant compte de (C). Il est facile à comprendre par contre en prenant (B) comme 
forme intermédiaire. 


\ 
© \ 0 0 0 9 
Br,03 CI) ou CH) se. Sr SRE re 2Br ) bide DBr—B 
lent 57 \ YN rapide o ropidé ; 0 


La structure (C) n’a donc pas été retenue. L'analyse vibrationnelle est donc basée sur (B) 
de symétrie maximale C,. 
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Domaine des vibrations de valence. — On note d'emblée que les deux raies à 890 et 
917 cm”! sont semblables aux deux doublets observés à 878-882 cm”! et 910-912 cm”! 
pour les vibrations v, et v.,. du groupement BrO, dans Br,O, (A). Ceci confirme la présence 
d’un seul groupe BrO; dans (B). 


La raie très intense à 828 em! est donc attribuée à la vibration de valence symétrique 


et unique de Br-O,,, cette raie est au moins aussi intense que celle observée antérieurement 
à 847 cm”! dans Br,O, (?), cette analogie est en faveur de la forme (1). 


La présence du pont Br—O—Br est indiquée par l’existence des raies à 589 et 435cm ! 


attribuables respectivement à v,., et v.. 


Vibrations de déformation. — Pour Br,O, (B) et Br,O; (1) seule existe une raie intense 
à 330 cm” !, unique pour le premier et avec un épaulement à 337 cm”! pour le second. 
Logiquement elle rend compte du même mouvement, elle est attribuée à 6 (O,BrO,.) qui 
est la seule déformation commune aux deux oxydes. Ceci renforce l’hypothèse précédente 
d’une forme très symétrique OBrOBrO pour Br,0;. La présence de l’épaulement à 337 cm ë 
dans Br,0, est logique puisque dans cette molécule existent deux déformations de cette 
nature. 


Br,O, (A) Br,0, (B) et Br,O; possèdent tous trois un doublet entre 369 et 394 cm! 
respectivement 369-377, 378-394, 380-388 cm ! et apparemment identique dans les trois 
cas. 


Pour (A) il a été attribué (!), avec certitude à 8 (BrO;,). BrO, existerait donc dans les 
trois oxydes. Ceci est vrai pour Br,O, (A) et (B) mais douteux pour Br,O; comme l’a 
montré l’analyse des vibrations de valence; on doit donc en conclure que ce doublet ne 
traduit pas le même mouvement dans les trois oxydes. Effectivement, les éclatements 
sont différents. Br,0; (1) : 8 em” !; Br,O4 (A) : 8 em !; Br,O, (B) : 16 cm !. 


Si les deux premiers sont compatibles avec des mouvements en phase et hors de phase 
(p L BrO,, pour le premier et 8 BrO, pour le second), il n’en est pas de même pour le 
troisième, les groupes terminaux étant différents. Les raies à 380 et 394 cm! sont alors 
respectivement dues à à BrO,, et à la vibration de torsion de BrO,,, p.. 


Restent à attribuer quatre vibrations de déformations de Br,O, (B). 








TABLEAU II 
Fréquences Fréquences 
(em=!)} Attributions (em-!) Attributions 
163 | Siren v;Br20, 
186: kms 6 Br20, (?) + laser ASF sen à 0 PwBrO2, 
203 | Ver vBr204 
Ms ras 8 O,BrO;’ Buse ets vBrO,’ 
BBOustneres ô BrO:, OO tire v, BrO:, 
304 Ps P: BrO2, OT Een Vas BrO, 


Le balancement de BrO,,, p, à été placé à 447 cm‘, pour 485 cm ‘ dans Br,O4 (A). 


Les vibrations de déformation hors du plan (p,) des groupes terminaux et la vibration 


de déformation angulaire du pont sont attendues à des fréquences inférieures à 200 cm”. 


Le tableau IT rassemble les différentes attributions, 
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CoNcLusION. — En oxydant Br,O, on a pu mettre en évidence un isomère de Br,O4 
à pont Br—-O—Br. La comparaison des spectres de Br,O, et de Br,O, (B), notamment 
l'interprétation des vibrations de déformation conduit à proposer pour l’hemitrioxyde de 
brome la forme la plus symétrique OBrOBrO. Il restera pour ce dernier à rendre compte 
de l’écart normal Av = 40 em! entre v, et v,, des groupes Br—O,. 


L'oxydation de Br,0O, (1) conduit à la forme (B) jamais à la forme Br,0, (C). Avant de 
passer définitivement à la forme Br,O, (A), il doit exister un intermédiaire à courte durée 
de vie qui ne serait autre que BrO; monomère comme le montre le schéma réactionnel. 
L'observation du composé rouge vif (tableau I) serait en faveur d’une telle hypothèse. 


(*) Séance du 3 février 1975. 

() J. L. PascaL et J. POTIER, Chem. Com., 1973, p. 446. 

(2) J. L. Pascar, A. C. PAVIA, A. et J. POTIER, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 43. 
(5) G. A. OzIN et A. VANDER VOET. J. Mol. Struc., 10, 1971, p. 103. 

() K. O. CHRISTE, C. J. ScHaAcx et E. C. CURTIS, Inorg. Chem., 10, 1971, p. 1589. 
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CHIMIE MINÉRALE MOLÉCULAIRE. — Étude des phénomènes de redistribution 
des groupements monofonctionnels —SCH, et —N (CH;), sur des atomes de bore trico- 
ordonnés. Note (*) de MM. Jean-Pierre Costes, Gérard Cros et Jean-Pierre Laurent, 


présentée par M. Fernand Gallais. 


L'étude, par résonance magnétique des noyaux !H, de différents mélanges de triméthyl- 
thiobore — B(SCH;:): — et de tris (diméthylamino) bore — B [N (CH;:);]3 — permet de mettre en 
évidence l’existence de redistribution des groupements —SCH,; et —N (CH;}: et d'évaluer la stabi- 
lité des espèces mixtes (CH,)S,B [N (CH3)2l3-: G@ — 1 ou 2). 


Les propriétés des composés (R;,N),B (SR');-; sont encore mal connues et le premier 
but de ce travail est précisemment d’élargir les données disponibles dans ce domaine en 
recherchant les possibilités d'accéder aux espèces mixtes (7 — Î et 2) à partir des espèces 
symétriques (i = 0 et 3). Ces recherches entrent par ailleurs dans le cadre plus vaste d’une 
étude des réactions de redistribution dans la chimie du bore, étude qui nous a déjà amenés 
à envisager les systèmes B (NMe,):/B (OMe); (!) et BR;/B20; (°). 

Une étude préliminaire permet d'établir l’existence même du phénomène. En effet, 
les spectres de résonance magnétique du noyau !H des mélanges des deux constituants 
symétriques B (NMe,); et B(SMe), ne présentent initialement que deux signaux attri- 
buables respectivement aux noyaux B(SCH;) (ô = 2,22.107%) et B[N(CH;)]; 
(8 = 2,50.107$). Ces mélanges chauffés à 120°C évoluent rapidement comme l’atteste 
l’apparition de pics de résonance supplémentaires à 1,90; 2,15; 2,71 et 2,90.1076. Par 
comparaison avec les spectres des composés mixtes (Me, N),B (SMe),-;(i = 1,2) on peut 
proposer les attributions suivantes : 

pour (Me;N),BSMe, à (NCH;) = 2,71.10 % et 8 (SCH;) = 1,90.107; 

pour Me,NB (SMe),, 8 (NCH;) = 2,90.107% et 8 (SCH;) = 215.107. 


Cette première étude montre également qu’un état d'équilibre est atteint après un 
chauffage de 96h à 120°C. 


Pour aborder l’aspect quantitatif de cette étude, nous pouvons évaluer les constantes K; 
caractérisant les équilibres de redistribution : 


2B(SMe);,_;(NMe,) = B (SMe)3 —i)+1 (NMe);:-, +B (SMe) —i)—1 (NMehi+i 
et 


K — [B (SMe)e3- 2 1 (NM );- 1] [B (SMe)e3 5-1 (NMe); 1] 
| [B(SMe);-:N(Me,)f | 





avec (i = | ou 2). 

La détermination des constantes K; repose sur l'évaluation des concentrations des 
différentes espèces présentes à l'équilibre à partir de l'intégration des pics de résonance 
qui leur correspondent. Les équilibres étant par ailleurs thermodynamiquement contrôlés, 
la composition du mélange à l’équilibre pour une température donnée ne dépend que de la 
composition initiale de ce mélange définie par exemple par le rapport R = [SMe}/[Blu- 
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Nous avons envisagé sept mélanges et les résultats obtenus sont rassemblés dans le 
tableau où figurent les valeurs de R, et les concentrations (C4) des quatre espèces obser- 
vées à l’équilibre et exprimées en pourcentages. Nous avons également indiqué les concen- 
trations (C$) correspondant à une redistribution statistique des groupements —SMe et 





TABLEAU 

R B (NMe2)s (MezN):BSMe Me:NB (SMe): B (SMe); 

0,85 { Cr 44,6 44,6 10,8 & 
RS es. +. ne : 

1,10 { Cr 21,1 47,9 31,0 : 
Moss Le 0 : 

Hons LE 46,5 42,2 > 
| Cs 15,4 39,9 34,7 10,0 
1600 { Cr 6,5 41,5 48,1 3,9 
| Cs 10,0 34,8 39,9 1522 
1,98........ LCR. 18,9 58,9 22,2 
‘ | Cs 3,8 22,7 44,5 29.0 
DANSE, LE 14,3 51,2 34,5 
' TT CS 2,7 18,9 44,2 34,2 
GR L 51,6 48,4 

ju i G 0,6 7,9 36,3 55,2 


—NMe, sur les atomes de bore et calculées par la méthode de Calingaert et Beatty (Ÿ). 
Les valeurs de C4 permettent d’attribuer aux deux constantes d’équilibre ({ = 1 et i = 2) 
les valeurs moyennes pondérées : 


(Ke =(224+0,4).1071 et  (Kik =(L0+0,5).107! 


3 


qui sont relativement peu différentes des valeurs correspondant à une redistribution 
statistique 
(Kiss 5 (Ki)s = 3,3. DO 


On peut également s'intéresser aux deux réactions de formation des espèces mixtes à 
partir des espèces symétriques : 


i(MeS);B+(3—-i)(Me, N),B æ 3(MeS),B(NMe;):.; (avec i = 1 ou 2) 
qui sont caractérisées par les constantes K;;, 


[(MeS);B (NMe;):_;f 


Kik = [(MeS),BJ [(Me,N),B À 


Ces dernières sont évaluées à partir des constantes K; : 


Ke = [KR KR] = (+ 1).107; 
(Ky2hr = CR) Et À = (5 + 3).10°. 
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Pour une redistribution statistique, on a 
(K s1)s T (K r21)s = 27. 


Ces réactions de formation s’accompagnent de variations d’enthalpie égales à 





RT (K}s 
AH;jg = -— | 
(AH)r 08 (Kde 


en supposant, comme on le fait généralement [(*), (*)], que les variations d’entropie sont 
identiques dans le modèle statistique et dans le système réel. On obtient ainsi : 


(AH, }r = —0,5 kcal.mole”! et (AH, = —0,7 kcal.mole”!. 


L’extrême proximité de ces deux valeurs crédite les deux espèces mixtes, (Me,N),BSMe 
et Me,NB (SMe);, de stabilités pratiquement identiques. Cette situation est très compa- 
rable à celle observée pour le système B (NMe;):/B (OM), : 


(AH,jr = +0,5 kcal.mole” ! et (AH; )r = +0,6 kcal.mole”! (!). 


La différence la plus apparente entre ces deux systèmes réside dans le fait que les écarts 
par rapport au modèle statistique s’exercent dans des directions opposées, ce qui implique 
une stabilité légèrement supérieure des espèces B (SMe);_ ;(NMe,), (i = 1 ou 2). Ces diffé- 
rences restent cependant très faibles par rapport à celles — (AH;} = 10 kcal.mole”! (f) — 
qui caractérisent les redistributions d’atomes de chlore et de groupements aminés sur des 
atomes de bore. 


Sur un plan plus pratique, la faiblesse des écarts par rapport à une distribution au 
hasard limite les rendements que l’on pourrait attendre dans l’obtention des espèces 
mixtes par redistribution. 


On doit noter par ailleurs que, si la rapidité même d’établissement de l’équilibre constitue 
un empêchement à [a séparation des espèces B (OMe); _(NMe;), (i = I et 2), les condi- 
tions cinétiques sont plus favorables dans le cas des composés B (SMe);-_;(NMe,;).. 


(#) Séance du 3 février 1975. 

() J.-P. LAURENT, G. Cros, G. Corin et J. PRAUD, J. Chim. Phys., 1972, p. 695. 

@) G. Cros, J.-P. Costes et J.-P. LAURENT, Org. magn. Res. (sous presse). 

() G. CALINGAERT et M. A. BEATTY, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 2748. 

€) H. K. HOrMEIsTER et J. R. VAN WAZER, J. Inorg. Nucl. Chem., 26, 1964, p. 1209. 
(6) J. R. VAN WAZER et K. MoEDRITZER, J. Inorg. Nucl. Chem., 26, 1964, p. 737. 
(5) H. A. SkiINneR et N. B. SMITH, J. Chem. Soc., 1954, p. 2324. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le comportement de l'acide fluorénone-9 carboxylique-1 
et de certains de ses dérivés dans les réactions de Schmidt et de Beckmann. Note (*) 


de MM. Albert Resplandy et Jean-Paul Brouard, présentée par M. Roger Heim. 


Dans la réaction de Schmidt tout se passe comme si l’intermédiaire chargé à l’azote en 9 réagissait 
préférentiellement avec le substituant en 1, mais cette déviation peut être évitée. Au contraire, 
dans la réaction de Beckmann, on doit admettre que c’est le substituant en 1 qui réagit initialement 
et on aboutit systématiquement à la formation d’un cycle orthoxazine. 


Alors qu’un agrandissement de cycle obtenu par une réaction de Schmidt ou de Beck- 
mann pouvait être envisagé pour passer de l’acide fluorénone-9 carboxylique-1 (1) à l’une 
des phénanthridones correspondantes [(II) ou son homologue avec le substituant en 7, 
Resplandy et Le Roux ont vérifié que seul le protocole de Schmidt demeure applicable, 
mais sous réserve d’avoir bloqué le carboxyle sous forme d’amide pyrrolidinique, 





N C=0 
No 


SYe0 | 

APP 0° ga = CH 

ab é a 16 2 oo, 
C=N 


En effet : 


— L'action de l’acide azothydrique, selon Schmidt, sur l’acide fluorénone-9 carboxy- 
lique-1 (1) conduit à la molécule avec un cycle orthoxazine (II) qui s’avère être l’anhy- 
dride de l’oxime (IV a) [(*), ()1. 


— En bloquant préalablement le carboxyle de (I a) sous forme d’amide pyrrolidi- 
nique (Ic), par action de l’acide azothydrique on obtient l’acide 5 H-phénanthridone-6 
carboxylique-4, dont la structure a été précisée par l'identification à la phénanthridone 
du produit obtenu après décarboxylation, et par la confrontation de ses caractéristiques 
avec celles du seul autre isomère possible, l’acide 5 H-phénanthridone-6 carboxylique-7 
préparé par une synthèse univoque (). 


— Les tentatives de transposition selon Beckmann, effectuées notamment dans l’acide 
polyphosphorique, sur l’oxime (IV a), sur son ester méthylique (IV b) ou sur son amide 
pyrrolidinique (IV €), ont conduit systématiquement à l’anhydride précité (III). 
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Il restait à compléter Date éiton à de l’ensemble de ces résultats expéri- 
mentaux. 


1. RÉACTION DE SCHMIDT. — Dans la réaction de Schmidt, on admet qu'il se forme 
un intermédiaire avec un azote chargé. Ce n’est qu’à ce niveau que l’on peut situer 
l’alternative À phénanthridone / B anhydride d’oxime (!). 





Il apparaît alors que l’azote chargé réagirait préférentiellement avec l’atome situé en « 
du carbonyle chaque fois qu’une liaison serait susceptible d’être établie. Pour vérifier 
cette hypothèse, nous avons préparé l’anilide de l’acide fluorénone-9 carboxylique-1 (V) 
et nous l’avons traité selon Schmidt. 

Nous avons obtenu une substance incolore F 218°C (éthanol), m/e 296, de consti- 
tution C;95H;2N20O (peak-matching). Infrarouge : vXË* 1670 cm! (amide), 1 620 et 


Vmax 


1580 cm ! (aromatiques), 1 300 em”! (HN) 775 em”! (aromatique mono- 
substitué). 


La formule de « condensation » de Frèrejacque () : 


ne 
2 


dans laquelle c, h et n correspondent respectivement aux nombres d’atomes de C, H et N 
de la molécule, donne pour l’ensemble des cycles et doubles liaisons y = 16. Étant donné 
que dans le produit de départ (V) et dans l’intermédiaire chargé (VI) préexistent quatre 
cycles et onze doubles liaisons, il reste à placer un élément de « condensation » (cycle ou 
double liaison). Or, par rapport à (V), il y a eu : d’une part, perte d’un hydrogène qui 
ne peut provenir que de l’azote extracyclique, ce qui libère une liaison sur cet atome, 
d’autre part, substitution en 6 de l’oxygène doublement lié par un azote, ce qui apporte 
une autre liaison disponible. Il s’ensuit qu’il n’y a d’autre possibilité que l’existence d’un 
quatrième cycle bouclé sur les deux azotes, c’est-à-dire la constitution (VIT). 


El Hd |E PS 
. à 
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Fondamentalement, le dernier stade de cette déviation de la réaction de Schmidt pour- 
rait donc s’écrire : 


B c- # ÿ æ 
N C=0 _Æ=0 +R: 
2x LL. 
R 
EUR Be 
R, n’existant que si X est un atome trivalent. 
2. RÉACTION DE BECKMANN. — Pour passer de la fluorénonoxime non substituée à 


la phénanthridone par une réaction de Beckmann, l’expérience montre qu’il n’est d’autre 
possibilité que d'opérer dans de l’acide polyphosphorique et au-delà de 170/180°C ($). 
On peut penser qu’il y a, classiquement, protonation de l’oxime, puis déshydratation 
avec formation du même intermédiaire chargé à l’azote que dans la réaction de Schmidt. 
Nous avions donc initialement envisagé le même schéma réactionnel que précédemment (B) 
pour expliquer la formation d’anhydride d’oxime (IT) à partir de (1) ou de son ester 
méthyliqué. 

Cependant ce schéma est en contradiction avec le fait que le dérivé pyrrolidinique (IV c) 
se transforme, lui-aussi, intégralement en anhydride d’oxime (III) lorsqu'on le traite 
dans les mêmes conditions que la fluorénonoxime. 

Étant donné que le réarrangement fluorénonoxime/phénanthridone ne se produit qu’au- 
delà de 170/180°C, on doit admettre qu’il n’y a pas de protonation de l’oxime en deçà 
de ce niveau thermique, mais que celui-ci peut être néanmoins suffisant pour qu’un autre 
point de la molécule soit attaqué. En fait, tout se passe comme si l’atome en & du carbo- 
nyle était protoné. C’est ainsi qu'avec le dérivé pyrrolidinique nous aurions : 


TO LAC IAE 


C=0 
| og No 


PS NH e. 


et, dans le cas général : 


OO à QUO JO 


N,_ C=0 N,__0=0 
EX rxH H® 0 
HR 


I-—O-Z 
T—X-Q 


Ce schéma que nous proposons, qui se développe en sens inverse de celui que l’on 
doit admettre pour la réaction de Schmidt, rend bien compte de l’impossibilité d'obtenir 
une phénanthridone à partir de l’acide fluorénone-9 carboxylique-1 par une réaction 
de Beckmann, quel que soit le substituant associé au carbonyle en I. 
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3. REMARQUES. — La formation systématique d’un cycle orthoxazine, lorsque l’oxime 
de l’acide fluorénone-9 carboxylique-1 ou de ses dérivés sont soumis aux conditions de 
la réaction de Beckmann, implique que l’hydroxyle est en position « syn » par rapport 
au noyau substitué. Il y a d’ailleurs identité absolue entre les échantillons d’oxime obtenus 
directement par action de l’hydroxylamine (1 — IV) et ceux obtenus par hydrolyse de 
l’orthoxazine (III — IV) dont l’origine implique également la forme « syn ». 


Or, en règle générale, l’hydroxyle de l’oxime est en position « anti » par rapport au 
radical le plus « encombrant » qui est celui qui migre dans les réarrangements avec agran- 
dissement de cycle. L’oxime de (1) fait donc apparemment exception à la première propo- 
sition de la règle générale. En revanche, lorsque la réaction de Schmidt évolue norma- 
lement (A), on obtient l’acide 5 H-phénanthridone-6 carboxylique-4, c’est donc bien le 
radical substitué qui migre conformément à la règle générale, mais rien ne permet de pré- 
ciser les conditions stéréochimiques selon lesquelles s’effectuent les premiers stades de la 
réaction avec l’acide azothydrique. 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 

() A. ResPLANDY, P. LE Roux et C. MENTZER, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 293. 
(2) A. REsPLANDY et P. LE Roux, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1181. 

() À. ResPLANDY et P. LE RoUX, Bull. Soc. chim., Fr., 1968, p. 4975. 

(*) À. REsPLANDY, À. MICHAILIDIS et J. P. BROUARD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 781. 
(5) M. FRÈREJACQUE, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 5° série, 1939, p. 1008. 

(6) E, C. HoRnING, W. L. STROMBERG et H. A. LLOYD, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 51. 


Laboratoire 
de Chimie appliquée aux Corps organisés, 
Muséum national d’Histoire naturelle, 
63, rue Buffon, 
75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Composés à transfert de charge dans la série des ions dithiol- 
ylium : synthèse et spectres d'absorption de tétracyanopropénures de dithiole-1.2 ylium. 
Note (*) de MM. Jean-Marie Catel et Yves Mollier, présentée par M. Henri Normant, 


La synthèse de tétracyanopropénures de dithiole-1.2 ylium diversement substitués est décrite. 
Les spectres électroniques de ces composés présentent une bande située dans la région 460-530 nm 
due à un transfert de charge. La position et l'intensité de cette bande dépendent de la polarité du 
solvant. 


La synthèse et l’étude des spectres électroniques de composés à transfert de charge 
entre un cation hétéro-aromatique et un anion organique ont déjà fait l’objet de divers 
travaux, en particulier dans la série des cations pyrylium et thiopyrylium [(!}, (2)]. Les 
dérivés du dithiole-1 .2, en raison de leur caractère donneur d’électrons, forment aisément 
des cations dithiole-1.2 ylium, habituellement associés à des anions inorganiques (?); 
aussi, il nous a semblé intéressant de préparer de tels cations dithiole-1.2 ylium associés 
à un anion organique, tel que l’anion tétracyanopropényle et d'étudier les spectres électro- 
niques de ces sels. 

Le tétracyanopropénure de sodium 1 a été obtenu très aisément avec un rendement 
quantitatif par condensation du nitrile malonique sur l’éthoxyméthylène malononitrile 
en présence d’éthylate de sodium. 


NE Na” 
NC. Es 2CN 
NO Ga SN Ke ES 
CH CH=— = PT 
NC CN —EtOH NC CN 
OEt 1 


Le composé 1 ainsi obtenu présente bien un spectre ultraviolet identique au tétracyano- 
propénure de sodium préparé par une autre méthode (!). De plus, par double décompo- 
sition entre 1 et le perchlorate de triphényl-2.4.6 pyrylium, on obtient effectivement le 
tétracyanopropénure de triphényl-2.4.6 pyrylium déjà décrit (*). 

Par une réaction de double décomposition entre un perchlorate de dithiole-1.2 ylium 
et le tétracyanopropénure de sodium dans le méthanol ou le dioxanne, nous avons obtenu 
les tétracyanopropénures de dithiole-1.2 ylium qui sont rassemblés dans le tableau I. 





CLOS - Na 
s s NC ©  LON $ S HS ne 
L + 7 NS ==eré > LH 2 A Ÿ 
SE C CH ne -NaCLO4 Vs Le CH 
Ar X NC CN Ar X À 
R R SL 
Né” on 
2 X=H 
3 X=SCHs 
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TABLEAU I 
Tetracyanopropénures de dithiole-1.2 ylium 2 et de méthylthio-3 dithiole-1.2 yliun 3 


Nature des substituants 





A Rendement F 
Ar R X CA) (CC) 
D DHÉNMIEL vs seine Hydrogène Hydrogène 80 165 
2b p-méthoxyphényle....... Hydrogène Hydrogène 90 154 
26 Dhénylei crains ins Méthyle Hydrogène 85 142 
24 phényle: 52. re Hydrogène Phényle 90 157 
2e hydrogène............. Phényle Hydrogène 90 141 
HE DhÉNPIE. Leurs srsnrireen Hydrogène Méthylthio 75 162 
3b p-méthoxyphényle....... Hydrogène Méthylthio 70 163 
3c hydrogène............. Phényle Méthylthio 60 153 


Tous ces composés ont été préparés dans le méthanol, sauf les composés 2 b et 2e qui 
ont été obtenus dans le dioxanne. 


SPECTRES ÉLECTRONIQUES. — Les spectres d’absorption dans l’ultraviolet visible des 
composés 2 comportent, en plus des bandes dues au cation dithiole-1.2 ylium et à l’anion 
tétracyanopropényle, une bande située dans la région 460-530 nm. Cette dernière bande 
est probablement due à un transfert de charge puisque l’apparition de telles bandes est 
caractéristique de la formation de complexe avec transfert de charge [(!), (?), (*)1. 

Ainsi le spectre d’absorption du tétracyanopropénure de méthyl-4 phényl-3 dithiole-1 .2 
ylium 2c déterminé dans le chloroforme présente trois bandes à 240 nm (e = 7 800), 
354 nm (& — 30 540) et 498 nm (8, — 300) alors que le spectre du perchlorate de méthyl-4 
phényl-5 dithiole-1 .2 ylium ne comporte que deux bandes à 240 nm (£ = 9 400) et 355 nm 
(e — 16 360) et le tétracyanopropénure de sodium, une seule bande à 345 nm (e = 32 785); 
donc la bande située à 498 nm pour 2 c correspond probablement à un transfert de charge 
entre l’anion tétracyanopropényle et le cation dithiolylium. Une telle bande est observée 
dans tous les composés 2; la position de celle-ci est indiquée dans le tableau II. 


TABLEAU IT 


Position et intensité de la bande due à un transfert de charge 
des tétracyanopropénures de dithiole-1.2 ylium 2 





Nature Anax 
des composés (nm) Ep 
2e es te da 474 (THF) 230 
Dh D A At Le ts 510 (dioxanne) 755 
Bas N A AE ne à Een de one 505 (dioxanne) 453 
2H NS STE ses ne 524 (THF) 140 
DE is nente stone eur 452 (THF) 220 


La bande due à un transfert de charges des composés 2 est sensible à la polarité du 
solvant, un accroissement de celle-ci provoque un déplacement hypsochrome et un effet 
hypochrome. De tels effets de solvant sur la bande due à un transfert de charge dans des 
composés formant des paires d’ions sont bien connus (*). Ainsi diverses relations ont été 
établies [(°), (5), (*)1 entre la polarité du solvant et la position ou l'intensité de cette bande. 
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TABLEAU III 


Effet du solvant sur la position et l'intensité de la bande à transfert de charge de 2c 





Mag Er 
Solvant D Z (kcal/mole) (nm) Eapp (kcal/mole) 
Dioxanne-1.4....,........... 2:21 58,3 505 453 56,7 
Chloroforme................ 4,70 63,2 498 300 57:35 
Acide ACétiIQUé.. Lussiiae nas 6,15 79,2 433 261 66,13 
Tétrahydrofuranne. .......... 7,58 463 230 61,84 
Dichlorométhane............. 8,90 64,2 472 190 60,67 


Nous avons effectivement constaté que, dans le cas du tétracyanopropénure de méthyl-4 
phényl-3 dithiole-1 .2 ylium 2 c, il existe de telles relations. En particulier, on observe pour 2e 
(cf. tableau IT) une relation approximativement linéaire (coefficient de corrélation = 0,97) 
entre l'énergie de transition (en kcal/mole) et l’indice Z de Kosower [(°), (f)], la pente 
de cette droite est de 2, elle est supérieure à celle observée pour des iodures de N-méthyl 
acridinium en raison des dimensions et de la plus grande délocalisation de charge de 
l’anion; un même phénomène a été constaté avec les tétracyanopropénures de pyrylium 
et de thiopyrylium (!). 

De plus il existe également pour 2 c (cf. tableau IIT) une relation linéaire (coefficient de 
corrélation = 0,97) entre le coefficient d'extinction moléculaire apparent et la constante 
diélectrique du solvant. En effet les composés 2 existent en solution sous forme d’un 
équilibre entre une paire d'ions et des ions plus ou moins indépendants, le déplacement 
de cet équilibre dépend de la constante diélectrique du solvant. On constate effectivement 
que l’accroissement de la polarité du solvant diminue l'intensité de la bande due à un 
transfert de charge, en particulier, il est impossible de mettre en évidence celle-ci dans un 
solvant de plus forte constante diélectrique que les solvants indiqués dans le tableau III 
tel que le méthyl-2 propanol-2 (D = 12,47). 

Nous remarquerons également que le coefficient d’extinction moléculaire apparent 
de 2 c déterminé dans ua solvant faiblement polaire comme le chloroforme dépend très peu 
de la concentration (il varie de 10 % pour des concentrations de 0,26 à 1,05.107 mole/l). 
En conséquence les sels 2 existent très probablement dans des solvants peu polaires sous 
forme de paires d’ions et sont très peu dissociés. 


(*) Séance du 13 janvier 1975. 

(1) H. YasuBA, T. Imai, K. OKAMOTO, SH. KusaBAyasni et H. MikAWA, Bull. Chem. Soc. Japan, 43, 
1970, p. 3101. 

@) T. TamamuRA, M. YokoyAMA, SH. KusABAYASHI et H. MikAWA, Bull. Chem. Soc. Japan, 47, 1974, 
p. 442. 

6) G. CaizLAuD et Y. MoLLier, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 147, et références citées. 

(*) Organic Charge Transfer Complexes edited by R. Foster, Academic Press, 1969. 

6) E. M. Kosower, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 3253. 

($) An Introduction to Physical Organic Chemistry edited by E. M. Kosowe, J. Wiley, 1968. 

() T. G. BEAUMONT et K. M. C. Davis, J. Chem. Soc., B, 1968, p. 1010. 


Laboratoire des Composés thio-organiques, 
Équipe associée au C. N.R.S. n° 391, 
Université de Caen, 

14032 Caen Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Déshydratation d'aminoalcools-1.6 et pyrolyse de l’ester 
acétique du diméthylamino-6 hexanol-1. Note (*) de MM. Charles Glacet, Didier Barbry 
et Bruno Hasiak, présentée par M. Henri Normant. 


La pyrolyse de l’ester acétique du diméthylamino-6 hexanol-1 donne surtout le diméthylamino- 
1 hexène-5, La déshydratation sur alumine des monoalkylamino-6 hexanol-1 conduit principa- 
lement aux N-alkylhexadroazépines; la même réaction effectuée à partir des dialkylamino-6 
hexanol-1 fournit également des dérivés hétérocycliques oxygénés. 


Les amines cycliques à grands cycles restent difficilement accessibles. La réduction des 
thiolactames par électrolyse (1) et celle des lactames par l’hydrure de lithium et d’alumi- 
nium (2) sont des méthodes coûteuses; la cyclisation des amines bromées (%) ne fournit 
des rendements intéressants en amines cycliques qu’en milieu très dilué. La phase vapeur 
permet de réaliser facilement un milieu très dispersé; il semblait donc possible d’accéder 
aux cycloazacarbanes à grands cycles par pyrolyse d’esters d’aminoalcools ou par déshy- 
dratation sur alumine des aminoalcools, ces méthodes permettant aisément d’obtenir 
des pipéridines. 

Von Braun a observé (*) la cyclisation thermique des esters benzoïques d’aminoalcoo!-1 .4 
et -1.5 en benzoates de pyrrolidiniums et de pipéridiniums quaternaires; il a transformé 
le benzoate de N-diméthylpyrrolidinium en N-méthylpyrrolidine. L’un de nous [(°), (f)] 
a préparé des N-alkylpipéridines par pyrolyse d’esters acétiques d’alcools aminés-1.5, 
il conclut que cette réaction s'effectue par l'intermédiaire d’un acétate de pipéridinium 
quaternaire. On pouvait donc espérer que la pyrolyse de l’ester acétique du diméthyla- 
mino-6 hexanol-1 ferait intervenir l’acétate de N-diméthylhexahydroazépinium et, malgré 
la facilité de l’ouverture de l’hétérocycle à sept chaînons (?), conduirait à la N-méthyl- 
hexahydroazépine. En réalité on obtient principalement le diméthylamino-1 hexène-5; 
nous avons vérifié que la pyrolyse de l’acétate de N-diméthylhexahydroazépinium 
fournissait la N-méthylhexahydroazépine et peu d’amine éthylénique (tableau I); la 
cyclisation de l’acétoxy — 1 diméthylamino-6 hexane est donc trop difficile et la formation 
d'oléfine par réaction de Wibaut ($) est prépondérante. 


TABLEAU I 


430° : 
(D Le D. ce 
Transformé (4)... 61 20,5 QD) 77 — (CH2)6N*(CH:;): CH:CO7 
Rendement (4)... 92 À 79,5  q@inio | 84% — 
(D) (CHY)2N(CH2)s —O0 —C—-CH;; an (CH)NCH;; GI) (CH3)2N(CH2)4 — CH = CH. 


O 


Les N-alcoylhexahydroazépines ont été obtenues par déshydratation sur alumine en 
phase vapeur des amino-6 hexanol-1: même en phase liquide cette réaction de Senderens 
intramoléculaire permet de passer des s-aminoalcools aux pipéridines [(?), (*°)]. Les 


678 — Série € C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (10 mars 1975) 


déshydratations ont été effectuées sur un lit d’alumine activée « Prolabo » (granulomètrie 
22-24) de 20 cm de hauteur (45 g) à la température de 275°; l’aminoalcoo! liquide était 
introduit à la vitesse de 3,75 ml/h dilués par 720 ml d’azote; à la pression atmosphérique 
et à 275° la concentration de l’aminoalcool gazeux est d'environ 1 mole dans 1001. Les 
conditions expérimentales ont été mises au point au cours de la déshydratation cyclisante 
du méthylamino-6 hexanol-1 dans des conditions variées; au dessus de 275° la proportion 
de diméthyl-1.2 pipéridine, de méthylamino-1 hexène-5 et de diméthylamino-1l hexène-5 
augmente. Dans les produits de transformation des monoalkylamino-6 hexanol-1 
(RNH (CH,)$OH (1V)) nous avons identifiés les produits suivants (tableau IL) : 


de UN a ee. 
CV) N—R; (VD (CH,XN-R; (VI) (CH,),NH; 
Ÿ © A Re Re D 
NCH, 
(VID) RNH-(CH;l-CH=CH,; (IX) RN-(CH;)-CH=CH,; 
(X) RN—(CH;) OH. 


TABLEAU II 


Composition du distillat (moles %) 





Transf Rdt _ © 0 

R C4) (VA) (V) (VD (VID (VED (XX)  (X) d 
CH... 78,7 69,8 1,3 70,1 A7 2,2 0,9 4 13,8 
pa C2H:..... 79,6 77,8 3,2 64,3 12,8 2,4 _ 1 16,3 
ES n-C3H... 82,3 80,6 1,4 75,3 6,3 4,7 _ _ 12,4 
n-CaHo….. 88,8 75,5 0,6 80,3 3,4 5,8 _ - 9,9 


Nous avons étudié le comportement sur alumine à 300-310° de chacun des produits 
obtenus par déshydratation du méthylamino-6 hexanol-1 (([V), R=CH;); les amines 
tertiaires (V) et (VI) sont déméthylées en faible proportion, (VII) est stable, l’amine 
éthylénique (VIIT) est cyclisée en grande partie en (V) tandis que le passage de (IX) à (V) 
est limité. La transformation de l’aminoalcoo!l (X) est complexe, elle fournit peu de 
diméthyl-1 .2 pipéridine. Les pipéridines (V) résultent donc principalement de la cyclisation 
des amines & éthyléniques (VII) et (IX). 

La transformation sur alumine des dialkylamino-6 hexanol-1 [R,N —(CH;); — OH (X)] 
a été effectuée à 287°: à cette température le taux de transformation est très voisin de 100%. 
Ces aminoalcools fournissent non seulement les bases azotées (V), (VD) et (IX), mais aussi 
des dérivés hétérocycliques oxygénés (tableau II). 

La préparation des N-alkylhexahydroazépines (VD) à partir des dialkylamino-6 hexanol-1 
(X) est moins intéressante qu’à partir des monoalkylamino-6 hexanol-1 (IV); elle nécessite 
l'élimination d’un radical alkyle et les rendements diminuent rapidement lorsque la chaîne 
carbonée est plus lourde. 

Les réactions observées peuvent s’interpréter par la chimisorption sur l’alumine de 
l’un des deux centres nucléophiles de la molécule d’aminoalcoo! : l’atome d'azote ou 
l'atome d’oxygène. 
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TS 
{ Ÿ x; 0 XI; (CH) 0 XII. 
is Le tH6 es 


TABLEAU II 


Composition du distillat (moles %) 





Rdt TT 

R C2 a) (VD (XD) (XD (ID (XID ? 
de 838,6 7,4 Ai 10,2 10,9 1 7,8 21,8 

XX) —— C2Hs..... 76 2,4 33,8 25,6 7,1 1,3 6,7 23 
n-C;Hy.... 100 2,8 18,2 18,5 16 2,2 8,2 34,1 


La chimisorption par l'atome d'azote d’une molécule d’aminoalcoo! à fonction amine 
tertiaire conduit à un ammonium quasi quaternaire qui peut perdre une chaîne carbonée. 
La même réaction explique en partie la formation de (VII) à partir de (VI) (tableau IT). 


R 


| 


HO-—(CH,),=N—(ALO:); < 


oléfine + HO —(CH,), -NHR 


R HO -(CH,),CH=CH,+HNR, 


La cyclisation de l’hexène-5 ol-1 chimisorbé par la fonction éthylénique conduit à 
l’a-méthyltétrahydropyranne (XI), tandis que la même réaction effectuée à partir de 
l’hexène-4 ol-1 (produit d’isomérisation de l’hexène-5 ol-1) fournit (XD) et (XII). L’oxé- 
panne (XIID) proviendrait de l’attaque nucléophile par l’oxygène du carbone en & de 
lammonium. 

La chimisorption par l'oxygène des monoalkylamino-6 hexanol-i donne par substi- 
tution les N-alkylhexahydroazépines (VD) et, par déshydratation éthylénique, les amines 
éthyléniques (VIIT) qui peuvent se cycliser en (V) après chimisorption de la fonction 
éthylénique. 


NHR 
(CH:)5 / CAD ne CRT + H,0 
CH <O—H . 


La même réaction, effectuée à partir d’un dialkylamino-6 hexanol-1, conduit à une 
N-alkylhexahydroazépine par décompostiton d’un hexahydroazépinium quaternaire. 
Cette même chimisorption peut entraîner la déshydratation éthylénique de (X) en (IX); 
cette amine tertiaire éthylénique, par chimisorption de la fonction éthylénique, peut donner 
un pipéridinium quaternaire qui est désalkylé en pipéridine (VW). 

Les produits isolés ont été identifiés par leurs constantes physiques, leurs spectres 
infrarouge et de RMN, ainsi que par la comparaison de dérivés cristallisés avec des échan- 
tillons authentiques. Des résultats plus détaillés seront publiés dans un autre périodique. 


() Séance du 27 janvier 1975, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité de quelques dihydro-4 .7 dioxépinnes-1 .3 : synthèse 
d'hydroxy-S, dihydroxy-5 .6 et oxo-5 dioxépannes-1.3. Note (*) de M. Jacques Soulier, 
Mie Marie Farines et Me Aline Bonafos-Bastouill, présentée par M. Henri Normant. 


Les dihydro-4.7 dioxépinnes-1.3 peuvent servir de matières premières pour préparer les 
dihydroxy-5.6 dioxépannes-[ .3 cis et trans, les hydroxy-5 et oxo-5 dioxépannes-1.3. Les obser- 
vations spectroscopiques permettent de faire quelques hypothèses sur la conformation des molé- 
cules nouvelles obtenues. 


Nous avons indiqué dans une précédente publication (1) la synthèse d’un certain nombre 
de dihydro-4.7 dioxépinnes-1.3 (1) diversement substituées en deux selon : 


OH 


R 
/ ÉOISSEUR, 
+0=C ,  +H,0 
| X R’ ed À : 


OH 


Nous étudierons plus spécialement ici la réactivité de la double liaison en 5.6 de cet 
hétérocycle; les dihydro-4.7 dioxépinnes -1.3 possèdent dans leur cycle la fonction acétal 
facilement hydrolysable en milieu acide, ce qui impose d’opérer en milieu basique ou neutre. 
Peu de travaux ont été réalisés dans ce domaine : quelques époxydations [(?), (*)], des 
mono et dibromations (*), des dicétones en 5.6 (*), la migration baso-catalysée de la double 
liaison de 5.6 en 4.5 (*). 


SYNTHÈSE DE DIHYDROXY-5.6 DIOXÉPANNES-1.3 (III, IV). — Les époxy-5.6 dioxé- 
pannes-[.3 (11) peuvent être synthétisés à partir des dihydro-4.7 dioxépinnes-1.3 corres- 
pondantes, soit par action de l’acide p-nitroperbenzoïque (!), soit par débromhydratation 
de la bromhydrine, cette dernière méthode donnant des rendements moins bons. L’hydro- 
lyse baso-catalysée de (II) conduit au diol rrans (1IT) alors que l’action sur l’éthylénique 
de l’eau oxygénée en présence d’acide formique ne permet pas d’obtenir ce résultat par 
suite de l’hydrolyse de l’hétérocycle. 


TABLEAU | 
HO 0 0 à 08h 
ke OX —, Lx 
HO o À’ o À HO o À 
IV I 
HO —0 k nr OR 
IN — x Le 
40” o À 0 0 o R 
I 
N 0 8 
Xx C4 


Mie 














R” 
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TABLEAU IE 
F (solvant) É Rdt 
N° R R’ R’ (°C) (C/mm Hg) 4) 
(I a)...... CH; —(CH)3 -CH _ 145 (xylène) : 70 
(IV a)... CH; — (CH); —CH: _- 98 (hexane, benzène) _ 40 
(EV b)...... H CéHs - 132 (pentane, CH,CL) - 10 
(IV c)...... H CH; _ 93 (pentane, CH,Cl) _ 10 
(Méirisess CH; —(CH)3 —- CH; _ 45 140/;5 80 
(Vibes H CéHs _ _ 125/, 55 
(VI a)... CH; —(CH); —- CH - - 82/0,5 60 
(VI b)...... H CéHs _ _ 124/6,7 70 
(VIL a)... { CH; —(CH2): —CH: CsHs 73 (hexane) _ 70 
| CH2—(CH2)3 —CH2 CH; 68 (pentane) _ 80 
(VII b)..... H CéHs CéHs 64 (hexane) — 60 
(VIIL a). { CH2—(CH)3—-CH2  -CéHs 92 (hexane) 162/0,6 70 


| CH>—(CH);—-CH CH 136/0,s 70 


Les diols cis (IV) ont été obtenus par action du permanganate de potassium en milieu 
neutre; lorsque R et R’ sont différents, on observe la formation de deux diols cis stéréoiso- 
mères qui ont pu être différenciés par RMN. 


SYNTHÈSE DE DIOXÉPANNE-1.3 OLS-5 (V, VII). — L'action baso-catalysée du diboranne 
sur les dihydro-4.7 dioxépannes-1.3 (I) selon la technique de Brown () conduit aux 
dioxépannols (V) attendus avec de bons rendements : lorsque R est différent de R' 
(R = H, R’ = CH), la réaction n’est pas stéréospécifique : deux isomères géométriques 
sont obtenus dans le rapport 85/15 d’après le spectre de RMN; nos études se poursuivent 
pour déterminer la stéréochimie exacte de ces composés. 

Des dioxépannes-1 .3 ols-5 (VII) substitués en 6 par des groupes méthyle ou phényle 
sont synthétisés par action d’un organo-lithien sur l’époxyde correspondant. 


Les spectres infrarouges des dioxépannols obtenus font apparaître plusieurs bandes 
dues au groupe OH et qui ont pu être attribuées par dilution dans le tétrachlorure de 
carbone : 


— vers 3450 cm !, un pic élargi dû aux liaisons intermoléculaires disparaît à forte 


dilution (C < 107? mole/litre); 


— vers 3 570 cm _!, un pic aigu, dont le coefficient d’extinction molaire croît avec la 
; P gu, 


dilution est attribué à une liaison hydrogène intramoléculaire; 


— vers 3 605cm°!, un pic de très faible intensité correspondant à l’absorption du 
groupe OH libre. 


Par analogie avec les travaux de Foster et coll. (?) sur les © méthoxyalcool!s de type 
CH;,-—0O-—(CH,),-OH, les valeurs de Av et de & libre/e lié seraient en faveur d’un pseudo 
cycle à cinq éléments du type suivant : 


2 

o 

: 
0, 
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L'étude des spectres de RMN confirme l’existence d’une liaison hydrogène intramo- 
léculaire dans cette molécule : si l’on se rapporte aux travaux de Bundschuh et coll. (1°) 
concernant à une même concentration molaire la variation du déplacement chimique 
du proton hydroxylé dans le deutériochloroforme et l’acétone hexadeutériée, on observe 
un déplacement important du signal vers les champs faibles lorsqu'il n’y a pas de liaison 
hydrogène et un déplacement moins important vers les champs forts lorsqu'il y a liaison 
hydrogène intramoléculaire. Par comparaison des variations de déplacement chimique du 
cyclohexanol et de l’alcool (V —a), il y a d’après cette hypothèse une liaison hydrogène 
intramoléculaire dans (V —a). 


TABLEAU IIE 





ô CDCH 5 (CD;:):CO AÔ 
Cyclohexanol, ....., 2,08 3,50 +1,42 
(Nm) ra 2,84 1,89 0,95 


Les deux échantillons sont étudiés à la concentration de 1 mole/litre. 


SYNTHÈSE DES DIOXÉPANNE-1.3 ONES-5 (VI). — La synthèse de (VI) par oxydation des 
alcools correspondants (V) a pu être réalisée avec de bons rendements en utilisant la tech- 
nique d’oxydation, décrite par Monson (%), qui met en jeu le complexe pyridine-anhy- 
dride chromique; les autres méthodes employées [CrO; dans diverses conditions, 
Ag;CO; (7)] ou bien hydrolysent le substrat ou bien conduisent à des mélanges d’alcool 
et cétone, séparables seulement après formation de la combinaison bisulfitique de la 
cétone. 


Les organo-magnésiens réagissent bien avec les dioxépanne-1.3 ones-5 (VI) pour donner 
des alcools tertiaires (VIII) mais ceux-ci n’ont pas pu être deshydratés; en particulier 
l’action de l’acide p-toluène sulfonique conduit à un composé de transposition vraisem- 
blablement dioxolannique d’après son spectre de RMN. 


En conclusion, un choix judicieux des techniques opératoires permet de fixer des fonctions 
importantes dans les positions 5 et 6 du dioxépanne-1.3, malgré la fragilité de cet hété- 
rocycle; nous poursuivons nos travaux pour généraliser ces méthodes et déterminer 
configuration et conformation préférentielle de ces composés. 


(*) Séance du 27 janvier 1975. 
() J. SouLier, M. FARINES, À. BONAFOS-BASTOUILL et À. LAGUERRE, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
@) S. W. Tinscey et D. L. MACPEEK, Chem. Abst., 67, 1967, p. 82226. 
(6) M. W. MiLcer, Tefrahedron Letters, 1969, p. 2545. 
(5) K. C. BRANNOCK et G. R. LappiN, J. Org. Chem., 21, 1956, p. 1366. 
6) V. Moc THUY, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1655. 
(5) R. S. Mowsow, Advanced Organic Chemistry, Methods and Technics, Academic press. New York 
and London, 1971, p. 5. 
() M. FErizon et M. GoLriER, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 900, 
(5) H. C. BROWN et P. GEOCHEGAN, J. Aimer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1522. 
() A. B. Foster, A. H. Haines et M. STACEY, Tetrahedron, 16, 1961, p. 177. 
(9) P. C. Cherry, W. R. T. CoTTRELL, G. D. MEakINSs et E. E. RicHaRps, J. Chem. Soc., C, 1968, 
p. 459. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Synthèse de quelques bases puriques et pyrimidiques dans 
les conditions du plasma froid (VIIT). Note (*) de M. Cristofor Simionescu, M5 Tatiana 
Lixandru, Camelia Gorea et Valeria Gorduza, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude chromatographique du produit synthétisé à partir d’un mélange de CH., NH; et H20 
dans des conditions du plasma froid montre la présence des bases puriques et pyrimidiques. 


INTRODUCTION. — Ces dernières années ont vu s’accroître les recherches en vue de la 
biosynthèse, l'isolement et l’identification des dérivés de la purine et de la pyrimidine 
[(-()1. La présence dans des météorites et des dépôts terrestres des acides nucléiques, 
souligne leur rôle important dans l’édification des protocellules et de la cellule elle-même. 

Les essais de synthèse prébiotique des bases puriques et pyrimidiques utilisent l’action 
de diverses sources d’énergie (radiations ultraviolettes, décharges électriques, tempé- 
rature, etc.) sur des mélanges de gaz CH,, NH;, H,0 et H, [(11), (!2)] ou sur des molé- 
cules organiques simples considérées comme existantes dans les conditions primitives 
de la Terre [(?), (*)-(91. 

La présente Note apporte quelques contributions à la synthèse des bases puriques et 
pyrimidiques à partir de composants simples, capables d’exister dans l’atmosphère pri- 
maire, dans les conditions du plasma froid. 


EXPÉRIMENTATION. — Les bases puriques et pyrimidiques ont été obtenues par l’action 
des décharges électriques de radio-fréquence sur un mélange CH,, NH, et H,0 en pro- 
portion 3/1/2 dans un appareil analogue à celui utilisé par M. Simionescu et coll. et dans 
des conditions expérimentales décrites antérieurement (!?). 

Les produits de réaction obtenus à la suite de trois synthèses ont été concentrés par 
distillation sous pression réduite (10-15 mm Hg) et soumis à l’hydrolyse dans des tubes 
scellés, dans les conditions indiquées dans le tableau I. 


TABLEAU I 


Conditions d’hydrolyse 





Le Re RS 
Agent Température Durée 
Synthèse Produit hydrolysant CC) (h) 
Ads A HCIO, 70 100 2 
ft { B HCI 6x 100 48 
LU se { C HCIO, D%X 100 2 
Te Sisesena D HCIOs 0% 100 2 


Après hydrolyse, les produits A, C et D traités par KOH 12 N et, après l’élimination 
de KCIO,, le pH de la solution a été corrigé en ajoutant HCI 2 N et une solution-tampon 
de citrate de sodium 0,2 N (pH = 3,25). La solution de pH = 2,2 a été concentrée au 
volume de 2 ml. Le produit hydrolysé B traité par NaOH 4 N et par une solution 
tampon de citrate de sodium 0.2 N (pH = 3,25) jusqu’à pH = 2,2 a été concentré lui 
aussi à un volume de 2 ml. 
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La séparation des fractions a été effectuée par chromatographie sur colonne sur des 
résines échangeuses d’ions, puis par chromatographie sur papier. On a utilisé comme 
résine échangeuse d’ions l’« Amberlite » IR-120 et comme éluant des solutions-tampons 
de citrate de sodium. 

Les fractions de 15 ml collectées dans les conditions décrites dans le tableau IL, ont été 
ensuite concentrées à un volume de 1 ml et soumises à la chromatographie sur papier, 
en utilisant la technique de chromatographie ascendante, à double développement, sur 
papier « MN-260 », avec les synthèses de solvants suivants : 





a. acétate d’éthyle/acide formique/eau....................................... (70/20/10) [(5)-(°)}; 
b. n-butanol/acide acétique/eau...............................,............. (50/25/25) [('5)-(°)]; 
c. n-butanol/ammoniac 0,6 N.....................,,....,.................. (6/1) (22); 
d. n-butanol/eau/acide formique............................................ (77/13/10) (1); 
e. n-butanol/#-propanol/éthanol/hydroxyde d’ammonium...................... (40/40/10/45) (29), 
TABLEAU Il 
Volume Température 
de l’éluant d’élution 
Éluant pH (ml) (CO) 

Citrate de sodium 0,2 N......... 3,25 300 30 

Citrate de sodium 0,2 N......... 4,25 300 50 

Citrate de sodium 0,35 N........ 5,28 550 50 


La révélation des chromatogrammes a été réalisée avec une solution alcoolique éosine- 
HgCIL, (29). 

Les résultats obtenus ont été comparés à ceux donnés comme témoins, par des bases 
puriques et pyrimidiques (offertes par les firmes « SERVA », « CALBIOCHEM » et 
« GMBH »). 


RÉSULTATS ET DISCUSSIONS. — Les chromatogrammes du produit hydrolysé par HCI 6N 
comme ceux des produits hydrolysés par HCIO,, développés avec les systèmes de sol- 
vants indiqués, présentent tous des spots caractéristiques des bases puriques et pyrimi- 
diques. Les valeurs R, établies après la révélation avec éosine-HgCl, (29) indiquent la 
présence de cinq bases azotées éluées dans l’ordre : hypoxanthine, guanine, adénine, 
cytosine, méthyl-5-cytosine, conformément au tableau IIL. 

En dehors des bases puriques et pyrimidiques, la matière synthétisée dans ces conditions 
contient encore des sucres, des acides aminés et des peptides simples, comme l’ont indiqué 
M. Simionescu et coll. [(2?)-(2*)]. La formation concomittante des bases azotées, des 
sucres, des acides aminés, etc. est possible car les intermédiaires formés initialement dans 
le milieu de réaction [HCN, CO (NH), CH,0 etc.] sont communs à plusieurs classes 
de composants [({°), (2°), (29)]. Ainsi l’acide cyanhydrique est considéré comme un 
produit clé dans la formation des acides aminés, ainsi que dans la formation de l’adé- 
nine [(), (7)1. 

Des essais portant sur l’action du champ de haute fréquence sur le mélange d’ammo- 
niac et de méthane indiquent la présence de l’acide cyanhydrique et des amines alcoylées 
dans le produit de réaction (2°). Le groupe NH, résulte de la décomposition primaire de 
l’ammoniac, c’est seulement ainsi que peut se former l’hydrazine, mise en évidence dans 
la décharge avec l’ammoniac dans le plasma (2°). 








TABLEAU Ill 
Épreuves 
a Mr mm _— COR ns CRE RS 
Témoins A B C D 
Bases Sol- Intervalle Intervalle Intervalle Intervalle Intervalle 
identifiées vants élution R; élution R; élution Rr élution R; élution Rr 
(ml) (ml) (ml) (ml) (ml) | 
‘ b k { 0,57 0,60 ‘0,56 0,61 [0,56 | 
: 0,21 0, : 0,18 0,18 
Hypoxanthine. xs usivspsesan : | 350-450 . l 360-420 0,45 400-434 360-400 0 44 450-475 0.44 
| e | | 0,60 | | _ | | _ 0,59 
É. AC À 0,13 s15 f Fe { 0,17 0,11 
| b | | 0,48 | | 50 0,52 | 0,46 | 0,47 | 
i - k - Ç - 780-850 135-810 
Guanine. : 44e vssersecenes | d | 725-850 0.20 | 760-830 | 123 710-790 | 0,20 | | 0.20 Le 
e | 0,56 - _ ee 
a(*) | 0,20 { 0,21 / 0,20 | 0,23 0,23 
| b | | 0,71 | ,74 | 0,72 | 0,72 | 0,70 
Adénine:,: .141nseuen das { c 1 000-1 100 « 0,54 1 021-1 060 © — 1 010-1 092 0,51 1 000-1 070 0,59 1 000-1 070 : 0,50 
d | 0,33 | ,34 0,33 | | : | 0,34 
| e ] | 0,70 } _ 0,72 } | — 0,70 
| b | { 0,70 | 0,74 } [0,69 | 0,72 | | 0,73 
CytOSine. ses een cet states € -_ 1 100-1 150 0,24 1 080-1 130 0,22 1 094-1 150 : 0,26 1 090-1 140 0,20 1 100-1 150 0,24 | 
leu 13 | o,21 | los | 0,22 | | 0,20 0,20 
a (*) | { 0,24 | | = | - | { 0,26 | { 0,26 
2 ,63 0,65 0,65 
Méthyl-5-cytosine.....,......... . +. 1 100-1 150 . d. 1 110-1 150 es 1 078-1 150 35 1 090-1150 0.36 1 080-1 150 0 39 
| d | 0,38 | 0,40 | ,37 | | 0,39 | [ 0,37 


(#) On a effectué un développement simple. 
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L'action des décharges électriques de haute fréquence sur le mélange de méthane, 
d’ammoniac et d’eau a conduit M. Stefanescu et coll. (2°) à obtenir quelques dérivés 
de pyridine. 


Les bases azotées décelées dans les conditions de synthèse du plasma froid élargissent 
la gamme des bio-monomères synthétisés dans des conditions prébiotiques. 


Des essais préliminaires ont mis en évidence aussi l’existence de certains nucléosides. 


L’importance de l’obtention de ces produits dans les conditions mentionnées réside 
dans le fait que, jusqu’à maintenant, par l’action de diverses sources d’énergie sur les 
mélanges de gaz, seule l’adénine avait été obtenue. 


(*) Séance du 3 février 1975. 
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(@) D. B. LakiNGs et C. W. GEHRKE, Clinical Chem., 18, 1972, p. 810. 

(6) G. TorrToLanI et M. E. CoLosi, J. Chromatogr., 70, 1972, p. 182. 

(+) S. A. NARANG, et J. J. MicHNIEWICZ, Anal. Biochem., 49, 1972, p. 379. 

(5) H. BERGMANN ,K. MÜNTZ, R. RAMMELT et W. R. MÜLLER-STOLL, Flora Abt. À, 158, 1697, p. 384. 

(6) G. ToRTOLANI et V. MANTOVANI, 1] Farmaco, 24, 1969, p. 642. 

(7) T. FoRGACH, B. Rosay et L. SzPoRNY, Acta Biochim. et Biophys. Acad. Sci. Hung., 6, 1971, p. 9. 

(6) B. S. VANDERHEIDEN, Anal. Biochem., 22, 1968, p. 231. 

() R. A. SANCHEZ, J. P. FERrRIs et L. E. ORGEL, J. Mol. Biol., 30, 1967, p. 223. 

(2) F. D. FULLER, R. À. SANCHEZ et L. E. ORGEL, J. Molec. Evolution, 1, 1972, p. 249. 

(1) €. PALM et M. CALVIN, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2115. 

(12) C. PONNAMPERUMA, R. M. LEMMON, R. MARINER et M. CALVIN, Proc. Natl. Acad. Sci., 49, 1963, 
p. 737. ? 

(3) C. U. Low, M. W. Ress et R. MARKHAM, Nature, 199, 1963, p. 219. 

(+) R. A. SANCHEZ, J. P. FEerRis et L. E. ORGEL, J. Mol. Biol., 33, 1968, p. 693. 

(5) S. W. Fox et K. HARADA, Science, 133, 1961, p. 1923. ES 

(6) E. STEPHEN-SHERWOOD, J. ORO et A. P. KiMBALL, Science, 173, 1971, p. 446. 

(7) CR. SIMIONESCU, F. DENES et M. MACOVEANU, Biopolymers, 12, 1973, p. 237. 

(5) K. FINk et W. S. ADaAMs, J. Chromatogr., 22, 1966, p. 118. 

(°) K. FINK, R. E. CLINE et R. M. FINK, Anal. Chem., 35, 1963, p. 389. 

(9) I. TÂNASE, Tehnica cromatograficä. Amino-acizi, proteine, acizi nucleici, Ed. Tehn., Bucuresti, 1967, 
p. 239. 

@2) J. M. Hais et K. MACEK, Cromatografia pe hfrtie, Ed. tehn., Bucuresti, 1960, p. 532-533 et 747. 

(2) CR. SIMIONESCU, N. AsANDEI et F. DENES, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 599. 

(5) CR. SImIonEscU, F. DENES et M. MACOvEANU, Docl. Akad. Nauk, 207, 1972, p. 469. 

(4) CR. SImMIoNESCU, F. DENES et E. SCHNEIDER, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 703. 

(5) S. L. MiLLer, J. Amer. Chem. Soc., 17, 1955, p. 2351. 

(5) C. PONNAMPERUMA, R. M. LEMMON et M. CALVIN, Science, 137, 1962, p. 605. 

(27) J. Oro et A. P. KiMBALL, Arch. Biochem. Biophys., 96, 1962, p. 293. 

(5) CR. SIMIONESCU, S. DUMITRIU, V. BULACOVSCHI et I. ONAC (à paraître). 

(22) D. STEFANESCU, D. MORARU, I. PREDESCU, P. BîrZA, T. SrANcIU et F. CoMan, Farmacia, 17, 1969, 
p. 115. 


Institut Polytechnique « Gh. Asachi», 
Faculté de Chimie 
et Génie chimique, 
Jassy, 
République Socialiste de Roumanie. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (17 mars 1975) Série € — 689 


NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur une extension de la notion de polytypisme; un exemple dans 
la série (Na, Ca),Nb,0 3,22 : ñ — 4,20 ou (NaCa,,) Nb,,0;3. Note (*) de MM. Alain 
Carpy et Richard Portier, présentée par M. Georges Chaudron. 


Lors de l’étude par microscopie électronique de phases hybrides appartenant à la série homo- 
logue (Na, Ca),Nb,O3,+2 (dérivée de la perovskite), plusieurs cas de polytypisme ont été rencontrés. 
Le niobate double de sodium et de calcium (NaCa:o) Nb:1073 (1 — 4, 20) présente deux variétés 
polytypiques extra-séquentielles. Dans un modèle orthorhombique les paramètres b valent 137,44 
et 274,88 À (a :# 3,85 À, c:#. 5,50 À). Chaque polytype est caractérisé par un empilement de 
feuillets crênelés de type perovskite d’épaisseurs 4 et 5 octaèdres associés par les sommets. 





INTRODUCTION. — Une étude par rayons X et microscopie électronique de la série 
homologue (Na, Ca),Nb,0:,:2 dérivée de la perovskite est en cours; un certain nombre 
de résultats originaux ont été obtenus récemment [(!) à (?)]. 





Fig. 1. — Micrographie en champ sombre : empilement 4 4 4 4 5 (il y a coexistence de cet empilement 


avec 4 4 4 4 45). Les franges sombres larges sont corrélées avec les feuillets de 5 octaèdres d'épaisseur 
et les franges sombres étroites sont corrélées avec les feuillets de 4 octaëdres d’épaisseur. 


Les structures cristallines des phases telles que 7 — 4, 5 et 6 ont été confirmées par 
microscopie électronique (*). Lorsque 4 < nr < 4, 5, cette technique a permis la mise en 
évidence de plus d’une vingtaine de phases hybrides ($). Des mécanismes de diffusion qui 
président à la formation de telles phases ont été proposés (7). La visualisation directe des 
séquences d’empilement au microscope électronique permet de proposer les structures 
cristallines des phases hybrides dans le cadre d’un modèle orthorhombique (*). 
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Enfin, la microscopie électronique a montré que plusieurs phases hybrides présentaient 
un caractère polytypique ($). Dans la présente Note seul le cas du niobate doubie de 
sodium et de calcium (NaCa,,)Nb,,0;; (n = 4, 20) est étudié. 


CARACTÈRES GÉNÉRAUX DES OBSERVATIONS RÉALISÉES SUR LES PHASES HYBRIDES 
(4 <n< 4,5). — De nombreuses observations réalisées sur un microscope électronique 
« Philips » EM 300 muni d’une platine goniométrique, permettent de dégager quelques 
caractères généraux. 

Les phases telles que 7 = entier sont caractérisées par une succession de feuillets crênelés 
de type perovskite, d’égale épaisseur # octaèdres et alternativement en cote x = 0 et 
x=;1/2; 





Fig. 2. — Micrographie en champ sombre : empilement 44454444544454444445 
(le contraste des feuillets est inversé par rapport à la figure 1). 


Quant aux phases hybrides, elles sont caractérisées par un arrangement de feuillets 
de 4 et 5 octaèdres d’épaisseur dont la proportion fixe la composition et dont la permu- 
tation fixe la séquence d’empilement. La technique d’observation au microscope électro- 
nique permet de visualiser un système de franges. Après étalonnage en grandissement du 
microscope, il est possible de corréler les franges larges avec les feuillets de 5 octaèdres 
et les franges plus étroites avec les feuillets de 4 octaèdres. Les séquences d’empilement 
sont ainsi parfaitement visibles et l’ordre de celles-ci peut être aisément apprécié. Il appa- 
rait en règle générale : (i) que la tendance est à l’ordre; (ii) que les feuillets de 5 octaèdres 
d'épaisseur sont toujours isolés et séparent des groupements constitués de un (n = 4, 5) 
ou plusieurs feuillets de 4 octaèdres d’épaisseur consécutifs (4 < n < 4, 5); (iii) que des 
ordres à très grande distance responsables de mailles géantes (b = 1 300 À) sont pos- 
sibles ($); (iv) que certaines phases présentent un caractère polytypique. 


EXEMPLE DE POLYTYPISME : LE NIOBATE (NaCa;5) Nb,,0;3 (1 = 4, 20). — Ajit Ram 
Verma et P. Krishna définissent le polytypisme comme l'aptitude qu'a une substance de 
cristalliser sous diverses formes qui ont deux paramètres de la maille élémentaire iden- 
tiques, le troisième étant un multiple entier d’une quantité commune (#). 
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Dans le cas des polytypes tels que ZnS, le « feuillet élémentaire » a la même compo- 
sition que le composé global et cette quantité commune est l’épaisseur du « feuillet élé- 
mentaire ». Dans le cas présent, elle représente la longueur de la plus simple séquence 
d’empilement de feuillets de 4 et 5 octaèdres d’épaisseur ayant la composition voulue. 


Deux formes de polytypisme ont été rencontrées : (i) un polytypisme intra-séquentiel; 
(ii) un polytypisme extra-séquentiel. Le polytypisme intra-séquentiel se caractérise par le 
maintien de la longueur de la séquence. Les deux polytypes différent par l’empilement des 
feuillets au sein de la séquence (le rapport feuillets 4/feuillets 5 est conservé). Cette diffé- 
rence peut résulter de la simple permutation de deux ensembles différents de feuillets « 4 » 
consécutifs (polytypisme intra-séquentiel de permutation). 


0 y 


‘AE REA DENT D 
—_—_——— 


Séquence 44445 


EH x=0 
(NbOg) 
Bx-1/2 
Fig. 3. — Projection idéalisée sur le plan (100) des feuillets suivant la séquence 4 4 44 5. 


Les cations À (Na et Ca) sont omis. 


Des polytypes extra-séquentiels sont caractérisés par des empilements de feuillets diffé- 
rents au sein de séquences de longueurs différentes. Par exemple dans le cas du niobate 
(NaCa,0) Nb:10;3 (n = 4, 20), deux variétés polytypiques extra-séquentielles ont été obser- 
vées. Les séquences d’empilement sont les suivantes : 


44445 (Pig. 1) 





44454444544454444445 (fig. 2. 


Sachant que les feuillets « 4 » et « 5 » sont alternativement en cote x = 0 et x = 1/2, 


il est nécessaire de doubler la séquence 4 4 4 4 5 pour constituer une maille orthor- 
hombique idéalisée pour le premier polytype car : (i) le feuillet « 4 » suivant est en cote 1/2; 
(ii) il est déplacé de c/2 dans la direction Oz (Ÿ) ( fig. 3). Pour le second polytype, la maille 
se compose d’une seule séquence. 


Connaissant les interfranges correspondant aux feuillets de 4 et 5 octaèdres d'épaisseur 
(13,22 et 16,07 À respectivement) (+), le calcul des paramètres b orthorhombiques des deux 
variétés polytypes donne respectivement b = 137,44 et 274,88 À (les paramètres a et c 
restant inchangés : a # 3,85 À, c # 5,50 À). 


De nombreux cas de polytypisme ont été observés lors de l'étude par microscopie 
électronique des phases hybrides (Na, Ca),Nb,0:,:2 (4 < n < 4,5). L'exemple exposé 
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dans cette note illustre un cas de polytypisme extra-séquentiel. Ces polytypes se forment 
dans les mêmes conditions de température (1 350°C) et de pression (1 atm). 


(#) Séance du 20 janvier 1975. 

() À. Carpy, P. AMESTOY et J. GALY, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 833. 

@) À. CaRPY, P. AMESTOY et J. GALY, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 501. 

(5) M. NANOT, F. QuEyroUX, J. C. GILLES, A. CaRPY et J. GALY, J. Solid State Chem., 11, 1974, 
p. 272. 

() R. PORTIER, M. FAYARD, A. CARPY et J. GALY, Mat. Res. Bull., 9, 1974, p. 371. 

(5) A. Carpy et R. PORTIER, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 691. 

(6) R. PorTIER, A. CARPY, M. FAyARD et J. GaLy (à paraître). 

(1) J. Gay et A. CarPyY, Phil. Mag., 5, 1974, p. 1 207. 

(8) Arr RAM VERMA et P. KRISHNA, Polymorphism and Polytypism in Crystals, John Wiley & Sons 
Inc, New York, 1951. 
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351, cours de la Libération, 
33405 Talence; 


R; PP: 
Laboratoire de Métallurgie structurale 
des Alliages Ordonnés, 
E.R. À. au C.N.R.S. n° 221, E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75321 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des propriétés physiques d’un verre à base d’alumine et 
d'oxyde de néodyme (0,8 A1,0O;,-0,2 Nd,0;). Note (*) de MM. Jean-Pierre Coutures, 
Alain Rouanet, Gilbert Benezech, Mie Elisabeth Antic et M. Paul Caro, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


La phase amorphe obtenue par hypertrempe au moyen d’un dispositif marteau-enclume du 
mélange binaire 0,8 A1:0:-0,2 Nd:0; fondu au four solaire à été étudiée par analyse thermique 
et optiquement. On conclut que la phase amorphe est réellement un verre ne présentant pas d’ordre 
à courte distance, qui recristallise aux environs de 900°C en B-A10, et la pérovskite NdAIO:. 


Yajima et coll. [({), (2)] ont récemment préparé des verres par hypertrempe du système 
binaire fondu A1,O,-Ln,0, (En = terres rares). Les verres sont obtenus dans le domaine 
de composition entourant l’eutectique compris soit entre B-A1,0, et la pérovskite LnAIO, 
pour le début de la série des terres rares, soit entre &-A1,O, et la phase grenat pour les 
autres terres rares. 


-AQ (unité arbitraire) 
Cristallisation 
6 Alz Os 






Cristallisation 
Nd AL Os 


L. = = l 1 £ ] 
850 800 950 1000 1050 T°C 


Fig. 1. — Courbe d'analyse calorimétrique différentielle du verre 0,8 A1:0:-0,2 Nd:0:. 


Les auteurs utilisaient un appareillage d’hypertrempe du type marteau-enclume, le 
produit était fondu au moyen d’un chalumeau à plasma-arc. Nous avons repris ces expé- 
riences pour l'étude du système A1,0,-Nd,0, en trempant à partir d’un produit hélio- 
fondu de composition eutectique d’après l’analyse thermique du binaire (*). La tempé- 
rature de solidification mesurée pour cette composition est 1 750°C. La trempe est effectuée 
au moyen d’un dispositif du type marteau-enclume déjà décrit (*). Cet appareillage est 
associé à un four solaire de 2 KW à axe vertical. Après avoir été soumis au choc, le matériau 
traité se divise en deux parties : 


— Echantillon 1. — Produit resté entre le marteau et l’enclume. Il a la forme d’une 
pastille de 2 à 3 mm de diamètre et de 0,5 à 1 mm d’épaisseur. 


— Echantillon 2. — Liquide projeté à très grande vitesse autour de la zone de choc, 
la vitesse de refroidissement est estimée à 10*°C/s environ. Il se présente sous forme de 
très fines lamelles transparentes d’épaisseur inférieure à 50 pu. 

L’échantillon 1 possède un spectre de rayons X qui montre la présence de la phase 
perovskite NdAIO, mal cristallisée, accompagnée d’une phase amorphe (bosse de diffrac- 
tion pour 6° < 20 < 24°C environ). L’échantillon 2 par contre présente uniquement 
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la bosse de diffraction et peut donc a priori être considéré comme amorphe, correspondant 
par conséquent à la phase vitreuse signalée par les auteurs japonais. 


Cet échantillon 2 a subi un recuit jusqu’à 1 200°C qui a été suivi par microanalyse 
thermique différentielle (1 ATD) et analyse calorimétrique différentielle (ACD) permettant 
d'obtenir une meilleure approche de l'intensité des phénomènes thermiques. La vitesse 


D re | 
I g 
Re | 
“Ja /2 h Pi/2 
4294 4315 4337 o 





A 


Fig. 2. — Spectres d'absorption dans la zone 4 270-4 320 À pris à la température de l’hélium liquide : 
A, verre 0,8 A120:-0,2 Nd:0;; B, verre précédent recuit à 1 200°C; C, aluminate de néodyme NdAIO:. 


de chauffe était de 600°C/h pour la u ATD et de 100°C pour l’ACD. Par cette 
dernière technique on obtient la courbe de la figure 1 qui montre au cours du recuit de 
la phase vitreuse deux effets thermiques. L’analyse aux rayons X d’un produit recuit 
à 910°C c’est-à-dire entre les deux effets montre que le pic de basse température (897 -L 2°C) 
correspond à la recristallisation de la phase B—A1,0;. Après recuit à 1 200°C l’analyse 
aux rayons X montre que le second pic (944 + 2°C) correspond à la recristallisation de 
la phase perovskite NdA1O,. Les effets thermiques (exo) ramenés à 100 g de phase vitreuse 
sont de —2,3 kcal pour le premier effet et de —1,0 kcal pour le second. 
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On sait que les spectres d’absorption des lanthanides 4 fŸ\ en phase solide peuvent être 
utilisés pour obtenir des informations sur le nombre et la qualité des sites ponctuels occupés 
par ces éléments dans les structures cristallines. Dans le cas du néodyme (4?) les spectres 
d'absorption à la température de l’hélium liquide permettent d'obtenir le nombre de sites 
par le nombre de composantes associées à la transition *I,,, — ?P,,,; ce dernier niveau 
n’est en effet pas décomposé par le champ cristallin ((J+1/2) composantes). La position 
du niveau *P,,, est différente pour chaque site en raison de l’effet néphélauxétique (). 

Les spectres d’absorption de l’échantillon 2 à la température de l’hélium liquide avant 
et après recuit à 1 200°C sont présentés en A et B sur la figure 2. Le spectre d'absorption 
dans les mêmes conditions de la perovskite NdAÏO, préparée par cofusion d’un mélange 
équimoléculaire est présenté en C. 

Le spectre À montre que la transition Toy — ?P,;, pour la phase vitreuse se présente 
comme une bande large (largeur à mi-hauteur 172 cm!) centrée à 23 182 cm !. Après 
recuit à 1 200°C (spectre B) la raie d’absorption est fine (largeur à mi-hauteur 16 cmt}, 
centrée à 23 284 em !, ce qui correspond exactement à l'absorption (spectre C) de 
NdAIlO, pur et confirme donc l’existence de cette phase après recuit en accord avec le 
spectre de rayons X. 

Une transition large indique que le site ponctuel est mal défini, c’est-à-dire qu’il y a 
présence d’un site moyen irrégulièrement déformé de géométrie variable. Le spectre est 
en accord avec ce que l’on peut attendre d’un verre et confirme l’absence d’ordre à courte 
distance au niveau des lanthanides. 

La position moyenne du niveau ?P,,, est déplacée vers le rouge par rapport à sa position 
dans la phase NdAÏO;. Cette position dépend d’une part de l’évolution des paramètres 
de Racah (E, et E;) et d’autre part de l’influence du champ cristallin sur le niveau de base. 
En général les paramètres de Racah diminuent (donc le niveau ?P,,, se déplace vers le 
rouge) si la distance terre rare-coordinat diminue. 

L'écart observé entre les spectres À et B (102 em) paraît trop important pour que 
le déplacement puisse être attribué à une diminution de l’effet du champ cristallin sur 
le niveau de base. Il est donc probable que dans le verre les distances néodyme-oxygène 
ont diminué par rapport à la perovskite. La raie large du spectre A se place dans la série 
néphélauxétique au niveau observé pour les coordinations 8 et 9. Ce spectre semble exclure 
la possibilité que la «phase vitreuse » contienne des microdomaines de NdAÏlO; non 
déformés mécaniquement, c'est-à-dire que le verre soit une phase constituée de micro- 
cristallites de taille trop petite pour être décelées aux rayons X due au voisinage de l’eutec- 
tique B-A1,0,-NdAlO;. Il s’agit plus probablement d’une forme trempée de la structure 
du système à l’état liquide. 

{*) Séance du 20 janvier 1975. 

G) S. YasImA, K. OKAMURA et T. SHiIsHiDo, Chemistry Letters, 1973, p. 741. 

@) S. YasrmmMA, K. OKaMuRA et T. SmisHiDo, Chemistry Letters, 1973, p. 1327. 

(@) G. FLAMANT et J.-P. Courures, Communication personnelle. 

€) J.-P. CouTURES, F. SIBIEUDE, À. ROUANET, M. FOEx, À. REVCOLEvVSCHI et P. COLLONGUES, Rev. 


Int. des Hautes Tempér. et Réfract., 4, 1974 (à paraître). 
6) P. Caro et J. DEROUET, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 46. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Cinétique de réduction de FeAl,O, par H,. Note (*) 
de MM. Ibrahim Gaballah, François Jeannot et Charles Gleitzer, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Le spinelle FeAl,0, est réduit par H; entre 750 et 1 030°C; l'énergie d'activation est de 
45 + 3 kcal/mole. La vitesse de réduction subit une discontinuité à 910°C. Deux mécanismes sont 
envisagés : la diffusion de f’hydrogène ou celle de ER T. 


Cette étude fait partie d’un programme de recherche sur les mécanismes d’oxydo- 
réduction des oxydes de fer combinés. 

Deux études antérieures sur FeAl,O, ont donné des résultats différents mais portent 
sur des aluminates préparés et réduits dans des conditions également différentes. 

Minowa et coll. (!) préparent l’hercynite par voie solide sous argon (Fe+Fe,O;+aAl,0; 
à 1 300°C pendant 5 h) et la réduisent par H, de 700 à 900°C. Ils notent au cours de la 
réduction la formation d’un autre spinelle désigné par n par analogie avec l’alumine n. 
L'énergie d’activation serait de 40 kcal/mole. 


then | 









Fe Al; Oj— Ha 
747 


temps min. 


Fig. 1 


Poirson et coll. (?) procèdent à une réduction ménagée de Fe,0;,+ A1,0; par H,-H,0 
à 1 200°C et réduisent l’hercynite ainsi obtenue par H, à 800, 900 et 1 000°C. Ils observent 
la formation d’une solution solide de A1,0, dans FeAIL,O, puis le spinelle n. Pour un 
degré de réduction R de 65%, une phase w, apparaît suivie par une phase @,. Ces deux 
phases sont analogues à celles trouvées par F. Colin et coll. (*) dans l’étude des systèmes 
A1,03-MO (M = Meg, Ni, Zn); selon ces derniers auteurs , et ®, ont des mailles mono- 
cliniques dérivées du spinelle. I] faut noter que Minowa et coll. ainsi que Poirson et coll. 
ont utilisé un débit inférieur à 7l/h 


MODE OPÉRATOIRE. — La préparation de l’hercynite est réalisée à partir d’un mélange 
0,5 Fe,0,+ALO, sous H,-H,0 à 1 200°C pendant 48 h. Le produit obtenu est homo- 
généisé par un recuit de 3 mois à 930°C. Sa surface spécifique est égale à 0,83 m?/g et son 
volume poreux est de l’ordre de 0,21 em/g. 

La réduction est conduite en thermobalance Cahn RG de 750 à 1 030°C par H, avec 
un débit de l’ordre de 1001/h{= 3,6 cm.sec”!). 

C. R., 1975, 1% Semestre. (T. 280, N° 11) Série C — 50 
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RÉSULTATS. — I. La figure 1 montre le réseau des isothermes de réduction de FeAI1,0, 


recuit et leur caractère pseudo-parabolique. 

2. Le calcul de l’incrément thermique conduit à une valeur de 45 + 3 kcal/mole, cepen- 
dant qu’un diagramme d’Arrhenius manifeste une discontinuité de vitesse au voisinage 
de 910°C, donc en rapport avec la transformation Fex — Fey ,dans le sens d’une augmen- 
tation de la vitesse avec la température. Cette augmentation est fonction du degré de réduc- 


tion R (Jig. 2). 
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3. La réduction de FeAL,O, par H,-N, à 900°C revèle que la vitesse de réduction est 
proportionnelle à la pression d’hydrogène ( fig. 3). 

4, La vitesse de réduction de l’hercynite par H,-H,0 à 900°C montre que la baisse de 
vitesse est proportionnelle à P4,,, entre 0 et 25 mmHg (fig. 4). 

5. L'examen aux rayons X montre que pour R < 0,65, on observe un système triphasé : 
FeAl,0, + phase n+ Fe; puis pour R > 0,65, n disparaît au profit de la phase @. 


Discussion. — La forme des isothermes de réduction, la valeur de l’énergie d’acti- 
vation, le rôle de la variété allotropique du fer, l’influence de la pression de H, et H,0 
peuvent s’interpréter par une diffusion de l’hydrogène à travers une couche compacte 
formée par le produit de la réduction contenant des nodules de fer. Ceci est confirmé 
en partie par l’inaccessibilité du fer métallique à l’attaque chimique par (Br,/CH;OH) (). 
D'autre part, on note que la diffusion de H, dans A1:O, a une énergie d’activation de 
46 kcal/mole (). 

On peut aussi envisager la diffusion des ions Fe?* dans le spinelle lui-même, comme 
un processus régulateur. Il s’agirait du mouvement des ions Fe?* dans une pellicule 
limitrophe de l’interface réactionnelle, dans une succession d’étapes avec précipitation 
discontinue de la phase @, selon un mécanisme déjà décrit pour CoCr,O, (°) et pour 
Fe 988104 (f). La loi de pression observée ici s'accorde mal avec ce modèle, à moins 
d’admettre un régime mixte, où la réaction chimique a une lenteur non négligeable devant 
la diffusion. 

I semble que ces deux mécanismes ne représentent qu’une image simplifiée des choses 
car le degré d’inversion dans le spinelle peut jouer un rôle et s’imposer sur la vitesse de 
réduction. 


(#) Séance du 27 janvier 1975. 

() S. MiNowA, M. KaATo et M. YAMADA, Trans. ISIJ, 6, 1966, p. 80-88. 

G@) G. PorrsoN, Thèse, 1967, Nancy; J. AUBRY, J. BARON, F. JEANNOT et G. PorRsON, Mem. Sci. Rev. 
Metal, 65, n° 10, 1968, p. 745-749. 

6) F. Coin et J. THERY, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3141; J. THERY et F. CoLiN, Comptes rendus, 
261, 1965, p. 3826; F. CoLi et J. THErY, Rev. Chim. Miner., n° 3, 1966, p. 121; F. CouiN, Thèse, 1968, 
Paris. 

(#) E. W. RoBerts et J. P. ROBERTS, Bull. Soc. Fr. Ceram., n° 77, 1967, p. 313. 

() P. Bracconi et L. C. DurFoUr, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 245. 

($) EL GABALLAH, F. JEANNOT, C. GLErrzer et L. C. DuFOUR, 25° Réunion de la Société de Chimie 
Physique, 8-12 juin 1974, Dijon. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Réactions des radicaux CCI, avec des bromoéthanes et 
deutériobromoéthanes. Note (*) de Mme Simone Hautecloque, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les réactions d'enlèvement d'hydrogène aux molécules CH; C2H:Br; 1,2,C2H4Br; 
1,1,2,2, C2H2Br4, par les radicaux CCI; sont étudiées et comparées ainsi que les effets isotopiques 
concernant les couples : C2H6, C2D6; C2Ha3Br2, C2D4Br2; C2H2Br4, C2D2Bra. 

A 550K, 

ku/kp(C,HBr4, CD,Br,) = 7,1; 
kufkn(CHiBr>, CoDaBr) = 5,6;  ku/kb(CoHe, CDe) = 1,9. 


Des énergies d’activation particulièrement élevées sont observées. 
La cinétique des réactions d’enlèvement d’hydrogène par des atomes ou radicaux simples 


à de petites molécules a donné lieu à de nombreuses études visant à prédire les différents 
paramètres cinétiques caractérisant ces réactions, dans le cadre de la théorie de l’état 


? Log k:/k3"? 
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Fig. 1. — Représentations d’Arrhénius pour les réactions des radicaux CCI; avec les molécules suivantes : 
+  CH;Br; C:H4Br2; M C:D,Br; 
A C2HBr; A C:D;Bra; —— CH; — —- CD. 


de transition. Parallèlement se sont développées des études de caractère qualitatif ayant 
pour but de relier la réactivité des radicaux et des molécules attaquées aux propriétés 
électronégatives de leurs substituants ainsi qu’à leur structure. Ces effets polaires peuvent 
n’apporter qu’une légère perturbation ou contrôler entièrement la réaction ({). L’examen 
de séries de réactions analogues permet de mettre en évidence quelques-uns de ces effets. 
Dans ce travail, des réactions d’enlèvement d'hydrogène par les radicaux CCI, à des bromo- 
éthanes ainsi qu'à leurs homologues deutériés, sont étudiées, comme l’ont été précé- 
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demment les réactions entre ces mêmes radicaux et des bromométhanes (?). Les énergies 
d’activation et les constantes de vitesse sont comparées pour les molécules suivantes : 
CHé; CHBr; 1,2 C,HBr;; 1, 1, 2, 2, C,H,Br4. Les effets isotopiques sont observés 
pour les couples C,H4, C;D6; C,H,Br;, C,D4Br;; C,H;,Brs, CD,Bra. 


EXPÉRIENCE. — Le dispositif expérimental est un appareillage classique de photolyse 
en phase gazeuse ($). La photolyse du bromotrichlorométhane constitue la source de 
radicaux CC. Les produits de la réaction sont identifiés par spectroscopie infrarouge 
et analysés par fractométrie. Les réactifs sont des produits commerciaux, à l’exception 
de C;D;,Br4, préparé au laboratoire. Ces réactifs sont séchés et purifiés par chromato- 
graphie ou distillation fractionnée. La pureté des divers échantillons atteint 99,5 %. 

Le mécanisme des réactions consécutives à la formation photochimique de radicaux CCI, 
et d’atomes Br étant précisé pour chaque molécule donneur d’hydrogène, une étude systé- 
matique de la réaction d’enlèvement d’hydrogène à cette molécule devient possible. 
Les constantes de vitesse sont déterminées par compétition avec la combinaison des radi- 
caux CCI, formant C;Cl. L’obtention de résultats reproductibles n’est possible qu'après 
élimination d’une réaction parasite de formation de CCLH, ce qui nécessite un traitement 
de la cellule avant l’expérimentation concernant chaque système réactionnel; ces effets 
de parois ont été examinés au cours d’études précédentes (?). 


RÉSULTATS. — Un schéma des principales réactions suivant la photolyse de CCI;Br 
effectuée en présence de chacun des différents bromoéthanes est proposé ci-après. 


(1) CCI,Br+hv — CCI, +Br, 

(2) CC + CCI; — CC, 

(3) Br+Br+M — Br,+M, 

(4) CCL+CH-.Br, — CCL:H+CH;:_,Br,, 
(5) Br+CCl,Br — Br,+CCh, 

(6) Br+C,H,-_,Br, — BrH+CH;-_,Br,, 
(7) Br+C,H;_,Br, + CH_,Br,ss 

(8) Br+CClLH — BrH+CCh, 
x=1l,2oud4. 


Les réactions (6) et (7) de bromuration du bromoéthane ainsi que la réaction (8) de 
destruction du chloroforme formé par la réaction (4) restent peu importantes dans les 
conditions expérimentales. Le rapport des constantes de vitesse k.,/kl/? est évalué en fonc- 
tion de la température dans un domaine compris entre 238 et 300°C. Les variations de ce 
rapport pour les réactions d’enlèvement d'hydrogène aux molécules C,H4; C,H;Br; 
1, 2 C,HaBr,; 1, 1, 2, 2, C,H,Br, par les radicaux CCI, sont portées sur la figure 1. 
La vitesse de la réaction (4) est nettement plus grande dans le cas des trois bromoéthanes 
que dans celui de C,Hk, pour le domaine de température considéré. De même, les énergies 
d’activation sont particulièrement élevées pour les éthanes substitués, ce qui suppose 
un effet polaire très important. En effet, une simple considération des énergies de disso- 
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ciation des liaisons coupées et formées au cours des réactions (4) laisse prévoir des énergies 
d’activation voisines pour la série, à 1 ou 2 kcal près. Une comparaison des résultats 
obtenus pour C,H,Br et 1, 2, C,H,Br, montre l'importance de la substitution sur le 
carbone non directement impliqué dans la réaction; l’énergie d’activation, dans le cas 
de 1, 2, C,H,Br, est supérieure de 8,9 kcal à celle observée pour C,H;Br. 


Par contre l’accroissement d’énergie d’activation est le même, que chaque carbone 


porte un ou deux atomes de brome. La mesure des vitesses de formation de CCLH et 
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Fig. 2. — Effets isotopiques. 
D) CC + C2H2Br4, C2D2Bra; (D) CCl + C2H4Brs, C2D4Br2; AID) CC + C2He, C2De. 


de C,ClÇ conduit à l’évaluation des constantes de vitesse suivantes, obtenues en adoptant 
pour la combinaison des radicaux CCL;, la valeur k, = 10°:56 1.mole” 1.571 (#). 


(kilos =. 2,1 : 10 exp reset. 
(ka)osr = 1:12: 101°exp 28-S00/RT 
(ka)omasr = 6,17. 1022 exp” 27500787, 


(ka)crBre _ 9,6. 102! exp” °5-200/RT 


Les énergies d'activation observées précédemment (?) pour les réactions des mêmes 
radicaux avec les bromométhanes étaient également plus élevées que ne le laissaient prévoir 
les énergies de dissociation des liaisons mises en cause. Cet effet a été attribué aux pro- 
priétés électronégatives des halogènes et à l’importance des répulsions radical-molécule 
attaquée. Dans le cas présent, les mêmes facteurs peuvent être invoqués mais l’importance 
de l’effet polaire est surprenante. Il faut remarquer que les modifications de structure 
entraînées par la réaction peuvent élever sensiblement l’énergie d’activation; au cours 
d’une étude comparative portant sur de nombreux résultats, Hay () souligne l'effet de 
la structure du radical résultant des réactions de transfert d’hydrogène sur l’énergie d’acti- 
vation. Il n’est cependant pas possible de préciser l’importance de cet effet dans le cas 
des éthanes substitués, aucun résultat les concernant ayant été rapporté. 


Les effets isotopiques observés pour les trois couples C;H4, C;, Di; C,H,Br4, C,D,Br,; 
C;HBr>, C,D,Br;, sont comparés ( fig. 2). Dans le cas de la réaction (CCI; + C,H4, CD), 
k/k, varie de 1,8 à 2,1 pour le domaine de température compris entre 248 et 304°C. 
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Cet effet est faible par rapport à celui que laisse prévoir un calcul basé sur la théorie du 
complexe activé (5). Pour les deux bromoéthanes, le rapport k,/k, est nettement plus élevé. 
A 550K, 


ku/kp(C2H2Bra, C2DBr) = 7,1; 
ky/Kkn (C2HaBr>, C>DuBr) = 5,6; ka/ko(C2He, C2D6) = 1,9. 


Tandis que les énergies d’activation observées pour ces deux molécules substituées 
sont particulièrement élevées, l’effet isotopique correspondant à l’un et l’autre cas, est de 
l’ordre de grandeur attendu pour ce type de réaction (f). 


(*) Séance du 27 janvier 1975. 

€) J. M. HAY, Reactive Free Radical, Academic Press, 1974, p. 135. 

@) S. HAUTECLOQUE, J. Chim. Phys, n° 1, 1974, p. 13. 

(6) S. HAUTECLOQUE, J. Chim. Phys., 64, n° 4, 1967, p. 771. 

(+) G.R. DE MaRE et G. H. HUYBRECHTS, Chem. Phys. Letters, 1, 1967, p. 64-65; Trans. Faraday Soc., 
64, 1968, p. 1304. 

(5) S. HAUTECLOQUE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 2094. 

(6) P. GRAY, À. A. HEROLD et À. JONEs, Chem. Reviews, 71, n° 3, 1971, p. 247. 


Laboratoire de Chimie Physique, 
Bât. 350, 
avenue Jean-Perrin, 
91405 Orsay. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (17 mars 1975) Série C — 705 


CATALYSE. — Oxydation de l’éthylène au contact de l'argent supporté sur silice très 
divisée. Note (*) de MM. Milad Jarjoui, Pierre C. Gravelle et Stanislas J. Teichner, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Les catalyseurs préparés par la réduction, à 50°C, par le formaldéhyde, de suspensions de silice 
très divisée (cab-o-sil) dans des solutions aqueuses de nitrate d'argent ammoniacal contiennent 
des grains d'argent de taille uniforme. La dispersion des grains d'argent par les particules du support 
permet d’éviter le vieillissement du catalyseur au cours de l’oxydation de l’éthylène à 200°C. L'’acti- 
vité intrinsèque de la phase active pour cette réaction décroît lorsque la taille des grains d’argent 
s'accroît mais sa sélectivité vis-à-vis de la formation de l’oxyde d’éthylène (- 71 %) reste inchangée. 


Bien que l’étude de l’oxydation de l’éthylène au contact de catalyseurs à l’argent ait 
fait l’objet d’un nombre considérable de travaux | voir, par exemple ({)] depuis le brevet 
original de Lefort en 1931 (2), il n’existe pas, à notre connaissance, de résultats publiés 
permettant de vérifier si l’activité et la sélectivité d’un catalyseur donné dépendent de la 
taille des cristallites d’argent qu’il contient. C’est le but qui a été assigné à ce travail. 
Cette recherche exige, d’abord, la préparation d’une série de catalyseurs dans laquelle 
la taille des cristallites d’argent, aussi constante que possible dans un échantillon donné, 
varie de manière régulière d’un catalyseur à l’autre. Il est nécessaire ensuite de caractériser 
la dispersion de la phase métallique contenue dans les divers catalyseurs pour pouvoir 
comparer leur activité intrinsèque et leur sélectivité. 

Les différents catalyseurs ont été préparés par la réduction à 50°C, par le formaldéhyde, 
pendant 60 mn, de solutions de nitrate d'argent ammoniacal, de titre connu, dans lesquelles 
le support (silice du type cab-o-sil) a été préalablement dispersé. Des essais préalables 
ont montré que la température et la durée choisies permettent la réduction de tout l’argent, 
présent dans les solutions et que les grains d’argent obtenus sont de taille uniforme. 
Les solides sont ensuite filtrés, lavés à l’eau distillée, séchés à l’étuve à 120°C, broyés et 
tamisés (grains compris entre 50 et 100 ui). Les différents échantillons préparés contiennent 
de 2,2 (E 2) à 16,65 % (E 17) d’argent en poids (tableau [). Leur surface spécifique, déter- 
minée par adsorption d’azote selon la méthode BET, varie de 342 (E 2) à 298 m°/g (E 17), 
la surface spécifique du support de silice étant de 339 m°/g. 

L’aire métallique des catalyseurs a été déterminée à partir de la quantité d’oxygène 
Bixé irréversiblement par ces solides. L’appareillage utilisé permet d'introduire, à inter- 
valles de temps réguliers, des doses d’oxygène de volume connu (v = 0,012 ml, p = 18 Torr) 
dans le courant de gaz inerte (hélium) qui traverse le microréacteur contenant l’échantillon. 
La quantité d'oxygène non retenu, et donc, par différence, la quantité d’oxygène adsorbé, 
sont déterminées par chromatographie en phase gazeuse. Des essais préalables, effectués 
à des températures comprises entre —78 et 300°C, ont montré que l’isobare d’adsorption 
de l’oxygène présente, à 200°C, un palier qui peut être interprété comme indiquant le 
recouvrement maximal de la surface métallique par l’oxygène. En accord avec des travaux 
antérieurs [(*), (*)], la température de 200°C a donc été choisie pour ces expériences. 
Avant toute adsorption d'oxygène, l'échantillon est réduit par l’hydrogène (débit 50 ml/mn) 
à 250°C. La durée du traitement réducteur que subit le catalyseur frais est fixée à 14 h. 
Cette durée est abaissée à 2 h avant chaque nouvelle expérience sur un même échantillon. 
Certains échantillons ont ainsi subi plus de 20 traitements réducteurs par l’hydrogène 
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à 250°C précédant l’adsorption de l’oxygène à 200°C. Dans tous les cas, la capacité 
d’adsorption de ces échantillons vis-à-vis de l’oxygène reste constante et identique à celle 
du catalyseur frais. 


Les résultats des expériences d’adsorption d’oxygène sont indiqués dans le tableau I 
(colonne 4) pour les différents catalyseurs étudiés. La comparaison de ces résultats avec 
la capacité d’adsorption d’oxygène que présente, dans des conditions semblables, une 
poudre d’argent d’aire spécifique connue (0,206 ml O;,/m?) () permet de calculer l’aire 
métallique des divers échantillons et, en supposant les grains d’argent de forme sphérique 
ou cubique, de déterminer, dans chaque cas, leur diamètre moyen (tableau I, colonne 5). 

Il est possible, également, de calculer à partir des résultats des expériences d’adsorption 
d'oxygène, l’aire métallique des différents catalyseurs et donc le diamètre moyen des grains 
d’argent en supposant que l’oxygène adsorbé constitue une mono-couche d’un seul 
composé superficiel. Il est généralement admis que les plans cristallographiques (100) 
et (110) de l’argent sont exposés en nombre à peu près équivalent à la surface des grains 
de métal. Dans ces conditions, une aire de 1 m? contient 1,31 x 10!° atomes superficiels 
d’argent (*). Les résultats des calculs ne sont en accord satisfaisant avec ceux déduits 
de la comparaison avec une poudre d’argent non supporté (tableau I, colonne 5) que si 
le composé superficiel est l’oxyde AgO (tableau I, colonne 6). 


TABLEAU I 


Caractéristiques de différents catalyseurs à l’argent supporté sur silice divisée (cab-o-sil) 


Diamètre moyen 
des cristallites d’argent (À) 





nn LT Tr s 
calculé calculé mesuré 
Surface Volume d’oxygène par comparaison en supposant par 
Cata- % Ag spécifique adsorbé à 200°C avec une poudre la formation microscopie 
lyseur (en poids) (m?/g) (ml/g catalyseur) d'argent de AgO électronique 
E2... 2,20 342 0,209 124 150 200 
E5... 4,60 335 0,380 143 173 225 
E9... 8,62 325 0,570 178 215 e 
Ell.… 10,79 320 0,670 190 230 = 
E 17 16,65 298 0,945 208 248 350 


La dispersion de l’argent sur le support a été étudiée par microscopie électronique 
(microscope « JEM-100 B », résolution 3,5 À). Les catalyseurs E2, E 5 et E 17 ont été ainsi 
examinés. Les micrographies indiquent que, dans tous les cas, les cristallites d’argent 
sont régulièrement répartis au sein du support et ne forment pas d’agglomérats. La dis- 
persion des tailles des cristallites d’argent, contenus dans un échantillon donné, est faible. 
Par étude des clichés, il a été possible de calculer le diamètre moyen des cristallites d’argent 
pour les différents catalyseurs étudiés. Les résultats, présentés dans le tableau I (colonne 7), 
sont toujours supérieurs à ceux déduits des expériences d’adsorption d’oxygène (colonnes 5 
et 6). Cependant, étant donné le nombre d’hypothèses introduites au cours des calculs 
des diamètres moyens à partir de la capacité d’adsorption des catalyseurs pour l’oxygène, 
l'accord des différents résultats peut être considéré comme satisfaisant. Il apparaît, donc, 
que le diamètre moyen des cristallites d’argent s’accroît régulièrement lorsque la teneur 
en métal augmente. 
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Pour apprécier la résistance de ces catalyseurs au vieillissement, des examens d’un 
échantillon du catalyseur E 5 (tableau I), fraîchement préparé et ensuite utilisé pour plus 
de 20 cycles successifs de réduction par l’hydrogène à 250°C et d’oxydation par l’oxygène 
à 200°C ont été effectués par microscopie électronique. Ces traitements prolongés du cata- 
lyseur n’apportent pas de modification importante à la taille moyenne des cristallites 
d’argent qui restent bien dispersés. Un tel résultat, qui explique la constance observée 
de la capacité d’adsorption de ces solides pour l’oxygène à 200°C au cours de cycles 
successifs de réduction et d’oxydation, indique que la silice divisée (grains de — 100 À) 
joue dans ces systèmes le rôle d’un diluant de la phase active et empêche le frittage des 
cristallites d’argent au cours des traitements du catalyseur à la température de la réaction. 


Les tests catalytiques ont été effectués dans un microréacteur dynamique différentiel. 
Les conditions expérimentales permettant la mesure de la vitesse initiale de formation 
des différents produits (oxyde d’éthylène, acétaldéhyde, dioxyde de carbone et eau) ont 
été déterminées par des essais préalables (T = 200°C, masse de catalyseur = 40 mg, 
Poxygène = 96 Torr, Pérnyiène = 164 Torr, Péiium — 500 Torr, débit total — 25 ml/mn). 
Le taux de conversion de l’éthylène est, dans tous les cas, proche de 2,8 %. Le mélange 
réactionnel est introduit au contact d’un échantillon donné après un balayage continu 
du réacteur par de l’hélium pur, d’une durée de 12 h pour le catalyseur frais ou de 3h 
pour un échantillon ayant déjà catalysé la réaction. Dans tous les cas, le taux de conversion 
s’accroît régulièrement à partir de l’instant initial et se stabilise après 25 à 35 mn. Le régime 
stationnaire atteint peut être maintenu pendant des essais s’échelonnant sur plus d’une 
semaine, ce qui confirme la résistance au vieillissement de ces catalyseurs, déjà manifestée 
au cours des cycles d’oxydo-réduction. 


TABLEAU II 


Activité et sélectivité de différents catalyseurs à l’argent supporté 


Vitesse initiale 





Aire de formation (105) Sélectivité 
Cata- %% AZ métallique TRS 
Produit lyseur (en poids) (M2/gas) () @) (° ) 
| ES 4,60 33 600 13 025 394,7 70,4 
: à Es 8,60 26,5 690 7 984 301,3 71,6 
Oxyde d’éthyl Ÿ ; À ? 
Se SE ln ste, 10,79 25 725 6762 270,5 72,2 
EL 16,65 23 760 4 624 201,0 72,8 
| SEE _ _— 225 4 884 148,0 26,4 
Dioxyde dé carbone | Divers _— _- 245 2 822 106,9 25,4 
ET: _- — 240 2237 89,5 23,9 
El7:sire _- _ 230 1 398 60,8 22,0 
| ES ses _- _ 27 584 17:7 3,2 
Ans Bee 2 ë 29 334 12,6 3,0 
EE: TL: 4: _ — 39 362 14,5 4,0 
Else _- = 54 329 14,3 3,2 


() mole/s.gea; (@) mole/s.ga,;: (°) mole/s.mi.. 


Les résultats expérimentaux sont résumés dans le tableau II. La sélectivité de ces cata- 
lyseurs pour la formation de l’oxyde d’éthylène est élevée (70 à 72 %) et semblable à celle 
de catalyseurs industriels contenant des additifs. Le pourcentage relativement important 
d’acétaldéhyde dans les produits de réaction s’explique probablement par l’isomérisation 
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d’une partie de l’oxyde d’éthylène formé au contact du support très divisé. La vitesse 
initiale de formation des produits s’accroît avec la masse de la phase active (colonnes 3 
et 5) et elle décroît lorsque l’aire de la phase active décroît (colonnes 4 et 6). L'activité 
catalytique ne reste cependant pas directement proportionnelle à l’aire de la phase active 
puisque l’activité intrinsèque (exprimée par mètre carré de surface métallique, colonne 7) 
décroît également lorsque la taille des cristallites d’argent augmente (tableaux I et IT). 


Ce dernier résultat indiquerait que, lorsque la taille moyenne des cristallites d’argent 
s’accroît, soit le nombre de sites superficiels (par mêtre carré d’argent) fixant l'oxygène 
actif décroît, soit la réactivité moyenne de l’oxygène adsorbé sur des sites en nombre cons- 
tant par mètre carré de surface active décroît, ou encore que ces deux possibilités existent 
simultanément. Le fait que la sélectivité vis-à-vis des différents produits ne subisse pas 
d’évolution significative lorsque la taille des cristallites d’argent augmente s’expliquerait 
cependant plus aisément par la première des hypothèses présentées. Des études micro- 
calorimétriques et cinétiques, actuellement en cours, qui font appel à une série plus étendue 
d’échantillons, doivent permettre de vérifier ces hypothèses et donc de préciser le méca- 
nisme d’action de ces catalyseurs. 


(#) Séance du 17 février 1975. 

() D. J. HuCKNALL, Selective Oxidation of Hydrocarbons, Academic Press, 1974, p. 6. 

@) T. E. LerorT, Brevet Français 729.952, 1931, Brevet US, 1.998.878, 1935. 

6) P. A. KicTy, N. C. Roz et W. M. H. SACHTLER, 5h Intern. Congr. on Catalysis, Palm Beach, 1972, 
North-Holland Pub., 1973, p. 929. 

() P. HaARRIOTT, J. Catal., 21, 1971, p. 56; N. Saimrzu, K. Saimosui et I. YasuMoRi, Bull. Chem. Soc., 
Japan, 46, 1973, p. 2929; J. J. F. SCHOLTEN, J. A. KoNvaLINKA et F. W. BEEKMAN, J. Catal., 28, 1973, 
p. 209. 


Institut de Recherches sur la Catalyse, 
C.N.R.S., 
39, boulevard du 11-Novembre-1918, 
69626 Villeurbanne. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Effet de la contrainte normale sur la déformation par cisaillement 
de monocristaux orientés d’alliages de fer-silicium. Note (*) de MM. Claude Roche 
et Jean Rieu, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous montrons, à l’aide d’un dispositif d'essai de cisaillement, qu’une contrainte normale au 
plan cisaillé joue un rôle à la fois sur la loi de comportement contrainte-déformation et sur la 
géométrie du glissement. 


De nombreuses études, à la fois expérimentales et théoriques, ont montré que les pro- 
priétés de la déformation plastique des métaux cubiques centrés peuvent être attribuées 
à la structure particulière des dislocations (‘). Certaines de ces propriétés telles que le 
glissement non cristallographique, l’asymétrie des courbes \ (x), le glissement « anormal » 
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Fig. 1. — Courbes + (y) avec o de compression variant de 0 à 25 kgf/mm? pour un alliage à 3,4% de silicium, 


sur des plans à faible coefficient de Schmid, conduisent à la mise en défaut de la loi de 
Schmid et Boas. Il est suggéré que la géométrie du glissement dépend de l’ensemble des 
composantes du tenseur des contraintes appliquées et non, comme le sous-entend la loi 
de Schmid et Boas, de la cision seule. 


L'objet de cette Note est de préciser, à la suite d’une étude préliminaire (?), les effets 
de la contrainte normale sur la déformation par cisaillement de monocristaux d’alliages 
fer-silicium, pour des teneurs en silicium comprises entre 2,6 et 5,2 % en poids. Les essais 
ont été effectués à la température ambiante sur un dispositif de cisaillement () qui permet 
d’appliquer une contrainte de traction ou de compression normale au plan de cisaillement, 
indépendamment de la cision. Les échantillons ont tous pour direction de cisaillement 
un axe € 111 ». Le plan de cisaillement est repéré par l’angle de Taylor %. 

Pour chaque valeur de la contrainte normale, la courbe rationnelle + (y) a été tracée, 
et l’orientation du plan de glissement effectif, repérée par l’angle \, a été mesurée. Suivant 
les conventions habituelles (*), les angles % et W peuvent varier de —30 à +-30°. 


CISAILLEMENT SUR (110) ET (112) DANS LA DIRECTION < 111 ÿ. — Les essais ont été 
effectués en appliquant une contrainte normale o, de compression ou de traction. 
Le domaine de variation de ©, en valeur absolue est (0, | o,,, |). 6,, est tel que le tenseur 
des contraintes appliquées conduise à une déformation suivant des systèmes de glissement 
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autres que celui qui est principalement sollicité. Nous nous sommes donc placés dans 
des conditions telles que l’on n’ait que du glissement simple suivant la direction € 111 » 
de cisaillement. 

Aucune modification des courbes t (y) n’a été révélée par les essais de cisaillement 
avec différentes valeurs de la contrainte normale de compression, quel que soit le plan 
sollicité. 

Quelle que soit la valeur de la contrainte normale de compression entre 0 et 25 kgf/mm?, 
le plan (110) est le plan de glissement facile et le plan (112) se comporte de manière asymé- 
trique suivant qu’il est sollicité dans le sens du maclage (SM) ou dans le sens opposé 
au maclage (SOM) ( fig. 1). 


T (kgf/mm? } 






20 (2) SOM. o,=5kgf/mm? 
TT SC) SOM. o9=25kgf/mm? 


(112) SM o,=5kgf/mm? 
<l2) SM EL kgf Ann? 


A0) on=5 à R5kgf/mm? 








05 01 g15 02 Y 


Fig. 2. — Courbes 7t (y) avec ©, de traction sur un alliage à 2,8 % de silicium. 


Par contre, les essais de cisaillement avec contrainte normale de traction ont mis en 
évidence un comportement nettement différent du matériau. Si les courbes + (y) des échan- 
tillons cisaillés suivant (110) < 111 > ne sont toujours pas modifiées lorsqu'une contrainte 
normale de traction est appliquée, il en est tout autrement pour le cisaillement suivant 
(112) < 111 >. Dans ce cas, la cision t diminue lorsque la contrainte normale ©, augmente. 
C’est ainsi que, par exemple ( fig. 2) lorsque ©, passe de 5 à 12,5 kgf/mm?, pour un cisaille- 
ment y — 0,05, sur des éprouvettes à 2,8 % de silicium, la cision sur (112) SM passe de 16 
à 14,4 kgf/mm? et sur (112) SOM, elle passe de 17,6 à 16,6 kgf/mm”, alors que la cision 
sur (110) reste constante à une valeur de 14 kgf/mm?. On remarque que la variation At 
sur (112) SM est plus importante que sur (112) SOM. II faut noter de plus, qu'il n’y a 
pas de variation de la consolidation lorsque l’on fait varier o,. 


Ces résultats ont été confirmés par la méthode de la variation de la contrainte normale 
en cours d’essai : s’il y a un effet de la contrainte normale sur la cision, une variation de 6, 
durant l’essai doit provoquer un saut de contrainte At. On constate (fig. 3) un saut de 
contrainte At lorsque ©, varie en traction sur (112). L’oscillation de o, entre deux valeurs, 
au cours de la déformation, permet de construire deux courbes + (y, 6,). Par contre, si 
l’on fait varier ©, en traction sur (110), on n’observe aucun saut de contrainte. Il en est 
de même pour les essais avec contrainte normale de compression sur (110) et (112). 


CISAILLEMENT SUR DES PLANS EN ZONE AUTOUR DE € 111 >. — Dans une Note précé- 
dente (2), nous avons montré que la géométrie du glissement représentée par les 
courbes Wÿ (x), obtenue par cisaillement avec application d’une faïble contrainte normale 
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de compression (o, — 5 kgf/mm”), était différente de celle qui est observée par essais 
uniaxiaux dans lesquels, par définition, la contrainte normale est du même ordre de grandeur 
que la cision. Une augmentation de la contrainte normale de compression de 5 
à 15 kgf/mm? (courbes 1 et 2 sur la figure 4 b) entraîne une modification de la géométrie 


(112) SM 


G tract. (12) SOM 


{m0} 
comp. (112) SM. 
(112) SOM. 
atract. (110) 











+— + + Lt Y 
0,05 0,10 0,15 0,20 


Fig. 3, — Différents types de courbes obtenues par la variation de o, en cours d'essai. 


30 


2) 


ET 


-26 





+ 
-3@  -2 -10 0 





(a) @) 
Fig. 4, — Courbes w (4) obtenues sur un alliage à 3% de silicium : 
(a) 56, de traction; (b) o, de compression, 
) ©, = 5 kgf/mm:; (2) 6, — 15 kgf/mm?. 
À, point obtenue pour 6, = 10 kgf/mm? en traction. 


du glissement, bien que l’on n’observe pas de variation des courbes t (y). On voit que 
pour #% < 0, le plan de glissement tend à se rapprocher du plan de cisaillement maximal, 
alors que pour 0 x < 15°, ÿ reste constant, tandis que pour 15° < x << 30° le plan 
de glissement tend à se rapprocher de (112). La courbe W (x), obtenue pour un cisaillement 
avec une contrainte normale de compression de 15 kgf/mm? est semblable aux courbes 
déterminées par essais uniaxiaux pour y < 0 et en diffère pour 4 > 0 par une déviation 


712 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (17 mars 1975) 


vers (110) et (112). La courbe \f (x), a été tracée pour une contrainte normale de traction 
de 5kgf/mm”? (fig. 4 a). On remarque l’asymétrie des diagrammes \ (4), et (Le 
(courbes 1). La relation ÿ (— x}, = — Y (x). n'est pas vérifiée, ce qui montre que l’orien- 
tation de la contrainte normale a’une importance dans la géométrie du glissement. Lorsqueo, 
passe de 5 à 10 kgf/mm?, pour une valeur % — —10°, W passe de —2° à —10° (point 
marqué À sur la figure 4 a). Cette modification obtenue avec une contrainte normale 
de traction est plus importante qu'avec une contrainte normale de compression. 


En conclusion, nous avons montré, directement, l’influence de la contrainte normale 
sur la cision t des plans (110) et (112) cisaillés suivant € 111 >. La contrainte normale 
modifie de plus la géométrie du glissement, même dans les cas où elle ne produit aucun 
effet sur la cision. Les résultats obtenus par essais uniaxiaux sont partiellement retrouvés 
pour les valeurs élevées de 6,. Le fait que la consolidation reste inchangée lorsque la 
cision t varie à la suite d’une modification de o,, permet de penser que la contrainte normale 
a une influence au niveau du frottement des dislocations sur le réseau. 


(*) Séance du 20 janvier 1975. 

€) J. W. CHRISTIAN, ASM, 1970, p. 31. 

(@) C. Rocxe et J. RIEU, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 95. 

(6) J. M. DURANSEAUD, F. LEROY et C. Goux, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1763. 
(*) B. SEsTAK et N. ZARUBOVA, Phys. Stat. Sol., 10, 1965, p. 239. 


École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 
Département de Métallurgie, 

158 bis, cours Fauriel, 

42023 Saint-Étienne Cedex. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (17 mars 1975) Série C — 713 


MÉTALLURGIE GÉNÉRALE. — Électromigration de la sous-structure de polygoni- 
sation du cuivre (99,999 %). Note (*) de Mme Elyane Berger, MM. Jean-Claude Pieri 
et Roger Jouty, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le but de cette étude est de déterminer par diffraction des rayons X, l’énergie d'activation 
d’électromigration de la sous-structure de polygonisation du cuivre (99,999 %), sous atmosphère 
d'hydrogène. 

Des résultats obtenus, il découle : 


— que le phénomène peut être mesuré dans une gamme de température (180-360°C) très inférieure 
à la gamme où les phénomènes d'électrodiffusion sont usuellement envisagés; 


— que l'énergie d’activation apparente du phénomène s'élève à 


Q = 3+0,5 kcal/mole(0,13 eV/at). 


INTRODUCTION. — Le phénomène d’électromigration, qui se présente le long des échan- 
tillons métalliques traversés par des courants continus de forte densité, est à l’heure actuelle 
bien connu, des points de vue théorique et expérimental, sur la plupart des métaux et 
alliages. Parallèlement, mais indépendamment du déplacement de matière, se produit 
dans les monocristaux polygonisés un phénomène d’électromigration, apparemment 
globale, de la sous-structure de polygonisation (‘). Le but de notre étude est de suivre 
ce dernier phénomène dans une gamme de température (180-360°C) en observant, par 
diffraction des rayons X, le comportement des sous-joints de monocristaux de cuivre 
de bonne pureté, traversés par des courants continus de forte densité. 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — La méthode expérimentale mise en œuvre est, pour 
l’essentiel, semblable à celle que nous avons déjà mise au point et utilisée dans le cas de 
l’aluminium (!), et du ferrosilicium à 3,1 % de silicium (?). Elle est basée sur l’application 
de la méthode de Berg-Barrett à des rubans de cuivre monocristallins (99,999 %) découpés 
par électroérosion, recuits, polis électrolytiquement, et fixés sur un support isolant lié à 
la tête goniométrique de la chambre de diffraction des rayons X. Le rayonnement X peu 
pénétrant utilisé est celui fourni par une anti-cathode de cuivre d’un générateur micro- 
foyer; il permet de suivre le mouvement d'’électromigration des sous-joints superficiels 
par le déplacement des images de ces sous-joints sur un film Estar Kodak de microscopie 
électronique placé au voisinage immédiat de l’échantillon. Il est à noter cependant que 
cette position du film l’expose par ailleurs au rayonnement thermique de l’échantillon, 
ce qui limite la méthode à un domaine de température relativement peu élevé. 


Les expériences de passage du courant sont réalisées dans une chambre de diffrac- 
tion (fig. 1) étanche, refroidie par circulation d’eau, offrant la possibilité d’opérer, soit 
sous vide primaire soit sous atmosphère gazeuse, et dans laquelle est logée la tête gonio- 
métrique porte-échantillon. La répartition de la température le long de l’échantillon a été 
déterminée au moyen d’une série de thermocouples de Chromel-Alumel de faible diamètre 
disposés, dans une expérience préalable le long d’un échantillon témoin, de matière et 
de géométrie semblables à ceux utilisés pour étudier le phénomène d’électromigration. 
Le gradient thermique le long de l’échantillon dans la zone étudiée s'élève au plus à 
30°C/cm, pour une température centrale de l’échantillon de 360°C; par suite on peut 
s'attendre à ce que sa contribution au mouvement des sous-joints puisse être considérée 
comme négligeable. 


C. R., 1975, 17 Semestre. (T. 280, N° 11) Série C — 51 
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Fig. 1. — Vue éclatée de la chambre de diffraction : 


1 et 5, entrée: et sortie de l’hydrogène; 2, thermocouples; 3, film récepteur; 4, fenêtre en aluminium; 
6, fenêtre de sortie permettant le réglage du faisceau par compteur; 7, échantillon; 8, électrodes amenées 
de courant; 9, dispositif de réglage de Lord Rayleigh; 10, sortie de vide. 


Le déplacement des sous-joints, mis en évidence par la méthode (*), est repéré par deux 
poses réalisées pendant le passage du courant dans l’échantillon sur le même film récepteur, 
à quelques jours d'intervalle, aucun paramètre d'orientation pour le film et l’échantillon 
n'étant changé entre temps. La durée de la deuxième pose est choisie nettement supérieure 
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à celle de la première, afin de distinguer sans ambiguïté sur le film récepteur les positions 
initiale et finale des sous-joints. Ainsi, les déplacements des sous-joints sont repérés par 
rapport aux électrodes, c’est-à-dire dans le référentiel fixe lié au laboratoire. 


EXPÉRIENCES ET RÉSULTATS. — Dans les expériences réalisées, dans la gamme de tempé- 
rature (180-360°C), nous avons mesuré, avec des intensités de courant comprises entre 
60 et 100 A (section de l'échantillon 8,4.0,28 mm?) des vitesses de migration comprises 
entre 46 et 200 um/j ( Jig. 2). Cette migration s'effectue vers la cathode (—) et l’inversion 
du sens du passage du courant provoque bien l’inversion du sens de migration des sous- 
joints. Les différents échantillons étudiés présentant tous la même orientation cristalline, 
seul le plan réticulaire (211) a été utilisé pour la réfiexion des rayons X. 


Log Y 4+COnSt. 
3.9 





137 


35 + 





Q=3 +0.5 Kcal/Mol 


3.3 


31 





15 TIR 7 49 21 207 


Fig. 2. — Courbe donnant la variation de Log (v/j) = f(1/T). 


L’oxydation du métal est évitée par un balayage de la chambre de diffraction par de 
l’hydrogène de qualité U, sous une pression légèrement supérieure à la pression atmo- 
sphérique. En fait, il est à noter, que des topographies réalisées sous vide, sous argon U 
et sous hydrogène U, sur deux échantillons différents, avec très sensiblement la même 
répartition de température à 160°C, conduisent à des vitesses de migration égales aux 
erreurs d’expérience près; cependant seul l'hydrogène a été finalement retenu car il permet 
d'éviter de façon absolue les inconvénients de l’oxydation, sans diffuser de façon notable 
dans le cuivre (*). 

Les résultats des expériences sont reportés sur la figure 2. La courbe donnant Log (v/j) 
en fonction de 1/T (avec v, vitesse de migration, j, densité de courant et T, température 
absolue), montre que le phénomène d’électromigration de la sous-structure présente, 
dans la gamme de température étudiée, une énergie d’activation apparente faible, 
s’élevant à 

Q = 3+0,5 kcal/mole. 


Il est à remarquer que, (mesurée, il est vrai, dans une gamme de température diffé- 
rente de celle étudiée par Grimme (*) pour déterminer l'énergie d’activation d’auto- 
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diffusion du cuivre), cette valeur Q de l’énergie d’activation d’électromigration de la 
sous-structure de polygonisation apparaît comme nettement inférieure à celle d’auto- 
diffusion (55 + 8 kcal/mole dans la gamme : 800-1 050°C. 


CoNCLUSION. — Le phénomène d’électromigration de la sous-structure de polygoni- 
sation du cuivre met en jeu des vitesses de migration élevées dans un domaine où les 
expériences classiques d’électromigration (*) ne sont pas réalisées à cause de la trop faible 
amplitude de l’électrodiffusion, La faible énergie d’activation trouvée expérimentalement 
permet d’affirmer que malgré la similitude des sens de migration des repères superficiels (*) 
et des sous-joints, les deux phénomènes d’autodiffusion et d’électromigration des sous- 
joints sont fondamentalement différents. 


(*) Séance du 10 février 1975. 

() J.-C. Prert, À. Niazi et R. JourY, J. Mat. Sc., 8, 1973, p. 1426. 

@) A. Nrazi, J.-C. PrEerI et R. JouTY, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1983. 

6) M. Wiikens, Canad. J. Phys. 45, 1967, p. 567. 

(#) D. GRIMME, Atomic Transport in Solids and Liquids, Verlag der Zeitschrift für Naturforschung, 
1971, p. 65. 
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MÉTALLURGIE. — Jnfluence de faibles additions de carbone sur la fragilité inter- 
granulaire de bicristaux de molybdène de haute pureté. Note (*) de MM. Jean-Michel 
Jardin, André Kobylanski et Claude Goux, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'influence de faibles quantités de carbone sur la fragilité intergranulaire du molybdène de haute 
pureté a été étudiée à l’aide de bicristaux de flexion symétriques d’axe « 001 >» et de tôles polycris- 
tallines par un essai de flexion entre appuis. Quand la teneur en carbone augmente de 10.104 
à 50.10-4%, il apparaît une consolidation des joints et une fragilisation du monocristal. 


Dans une étude précédente le rôle de la désorientation des cristaux sur la fragilité inter- 
granulaire du molybdène de haute pureté a été précisé (!). Un des facteurs également 
très important semble être la présence d’impuretés, en particulier le carbone, sans que 
leur action ait été clairement mise en évidence par les recherches effectuées sur des échan- 
tillons polycristallins (?). 

Il nous a donc paru intéressant d’étudier plus spécialement l’influence de faibles additions 
contrôlées de carbone sur des échantillons bicristallins de molybdène ayant un taux 
d’impuretés résiduelles très faibles, puis de vérifier les résultats ainsi obtenus sur des 
échantillons polycristallins de même pureté globale. 

Nous avons donc préparé, à partir de monocristaux de molybdène deux sortes d’échan- 
tillons : 


— d’une part des bicristaux de flexion symétriques d’axe € 001 ÿ et de désorientation 0 
variable de O à 90° (1) et d’autre part des tôles polycristallines obtenues par laminages et 
recuits successifs. 


Les bicristaux et les tôles ont alors la composition suivante (les teneurs sont exprimées 
en 107% pondéraux) : 


O C H N S Co Cr Ni W Ag + Cd + Zn 


gs 10 < 10 - - <2 <0,001 0,03 <0,5 - 56 


A 
Ca 


Ils ont ensuite subi un recuit à la température de 1 700°C pendant un temps de maintien 
compris entre 10 mn et 3 h, sous une pression d’éthylène de 1 à 107? Pa. En faisant varier 
la pression et le temps de maintien nous avons pu obtenir des teneurs en carbone comprises 
entre 10.10 * et 100.107*% environ, sans introduire ou chasser d’autres impuretés 
de façon mesurable (*). Des éprouvettes de flexion ont été découpées par un tronçonnage 
de précision, et soumises à un essai de flexion à quatre appuis (1). 

La charge de rupture a été calculée en assimilant l’échantillon à un prisme déformé 
élastiquement. Les surfaces de cassure ont été observées systématiquement au microscope 
électronique à balayage, afin de déterminer le mode de rupture et la présence éventuelle 
de précipités. 

La figure 1 montre la variation de la charge de rupture sur des échantillons bicristallins 
en fonction de la teneur en carbone, pour différents angles 0. Nous distinguerons trois 
types d’échantillon: : 

type À : très faible désorientation, 6 = 3°; 
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type B : faible désorientation, 6 = 6, 10°; 
type C : forte désorientation, 8 = 20 à 50°. 
Trois zones ont été délimitées sur la figure 1. 


Dans la zone I, les cassures des échantillons B et C sont intergranulaires et la contrainte 
de rupture augmente avec la teneur en carbone. Les échantillons A n'ont pas pu être cassés, 
même dans le domaine plastique. Ils se comportent comme des monocristaux non fragiles. 

Dans la zone IT les cassures des échantillons C sont mixtes, ou intergranulaires. 
Les courbes de flexion enregistrées en cours d’essai présentent une légère déformation 
plastique. La contrainte de rupture augmente encore, mais tend à se stabiliser. Les échan- 
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Fig. 1. — Variation de la charge de rupture en fonction de la teneur en carbone 


pour différents angles de désorientations @. 


tillons B et À présentent une cassure transgranulaire se comportant done comme des 
monocristaux, et l’addition de carbone baisse de façon notable la valeur de la contrainte 
de rupture de ces monocristaux. 


Dans la zone III, les échantillons A, B et C présentent tous une cassure transgranulaire 
{avec le commencement de la déformation plastique). Ils se comportent comme des mono- 
cristaux et il est donc normal que la contrainte de rupture soit du même ordre de grandeur 
pour chacun d’eux. 

Il est à remarquer que les échantillons À présentent toujours une rupture transgranulaire, 
ou pas de rupture du tout. La courbe correspondant à 0 = 3° représente donc la variation 
de la contrainte de rupture d’un monocristal sollicité par flexion avec l’effort tranchant 
dirigé suivant un plan (001), en fonction de sa teneur en carbone. 

Ces résultats sont en bon accord avec les résultats d'expériences sur tôles polycristallines 
soumises à l’essai de flexion, les échantillons contenant 10.10 *% C cassent de façon 
intergranulaire dans le domaine élastique avec une contrainte de rupture de l’ordre de 
50 hbar, alors que celles contenant 40 x 107*% € cassent de façon transgranulaire dans 
le domaine plastique avec une contrainte de rupture de l’ordre de 100 hbar. 
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Quand la teneur en carbone croît, la précipitation des carbures de molybdène Mo, C 
augmente dans le joint comme dans le cristal. La figure 2 représente l’image typique des 
carbures précipités au joint. Nous pouvons donc affirmer que, pour les teneurs en carbone 
étudiées, la présence de carbures au joint n’a pas d’effet défavorable sur la fragilité inter- 
granulaire du molybdène de haute pureté. 





Fig. 2. — Précipités intergranulaires Mo,C (désorientation 0 — 30°, teneur en carbone — 17.104 %). 
Microfractographie électronique à balayage. 


En conclusion, les deux phénomènes suivants ont été mis en évidence : 


— La solidité du joint augmente pour une teneur en carbone comprise entre 10.107 
et 20.107*% de carbone, quelle que soit la désorientation 8. Au-delà de 20.107*% de 


x 


carbone, la résistance des joints devient progressivement équivalente à celle des mono- 
cristaux, et on ne peut plus parler de fragilité intergranulaire. 


— La contrainte de rupture d’un monocristal sollicité par flexion avec l’effort tranchant 
dirigé suivant un plan (001) décroît quand la teneur en carbone augmente. Quand cette 
teneur atteint 40.107*% environ, le cristal a une contrainte de rupture de l’ordre de 
50 hbar. 


(*) Séance du 3 février 1975. 

(*) A. KoByLanskt et C. Goux, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1937. 

(@) A. M. HunTz, Métaux, 545, 1970, p. 25. 

@) J.-P. TouBouz, P. AïLLARD, L. MIREL et Ÿ. P. LANGERON, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 116. 
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MÉTALLURGIE. — Sur la nature des couches d’aluminiures formés par cémentation 
du nickel. Note (*) de MM. André Thevand, Jean-Pierre Crousier et Roland Streiff, 
présentée par M. Paul Bastien. 


Une analyse à la microsonde a montré que l’on pouvait distinguer deux types de revêtement 
lors de la cémentation du nickel suivant l’activité de l’aluminium dans le cément. Pour un cément 
à haute activité en aluminium la couche formée est constituée essentiellement de Ni, Al:, alors 
que pour un cément à basse activité en aluminium la couche présente toutes les phases du diagramme 
de phases comprises entre Ni,Al; et Ni, c’est-à-dire Ni,Al:, NiAl et Ni:Al. 


Dans le cadre d’une étude de la diffusion dans les aluminiures de nickel en vue de mieux 
connaître les mécanismes de formation des revêtements protecteurs sur le nickel et ses 
alliages, nous avons tout d’abord entrepris l’étude de la cinétique de croissance par diffu- 
sion des couches formées par cémentation activée. Ainsi, nous avons étudié la formation 
des revêtements en fonction de la composition du cément et plus particulièrement en fonc- 
tion de l’activité en aluminium de celui-ci, suivant la classification déjà adoptée par Goward 
et Boone (‘). 


Deux types de céments ont été utilisés. Le premier, mis au point à l'ONERA pour 
des études analogues (2), a la composition pondérale suivante : 14,85 % de chrome, 34,65 % 
d’aluminium, 49,50 % d’alumine et 1% de fluorure de chrome. L’alumine est préala- 
blement calcinée à 1 050°C sous hydrogène, dans un four à réduction pour la débarrasser 
des impuretés oxydantes qu’elle pourrait contenir, puis passée sur un tamis à mailles 
de 400 x. Le mélange de poudres est effectué et mis à recuire 2 h à 860°C afin d'éliminer 
le liant présent dans la poudre d’aluminium et éviter son oxydation. Après broyage et 
tamisage sur le tamis précédent, ce mélange est prêt à l’emploi. Ce premier cément, dans 
lequel l’aluminium est allié à du chrome et dont l’activité de l’aluminium est inférieure 
à celle qu’aurait l’aluminium seul, est défini selon la classification adoptée, comme étant 
un cément à basse activité en aluminium. 


Un second type de cément a la composition pondérale suivante : 40,70 % d’aluminium, 
58,14 % d’alumine et 1,16% de fluorure de chrome, c’est-à-dire sans chrome métal, le 
traitement de préparation restant le même que précédemment. Enfin, nous avons utilisé 
ensuite ce type de cément mais en n’ajoutant l’activant, qu'après le traitement de recuit 
sous hydrogène du mélange Al/A1,0;, ceci afin d’éviter les pertes de fluorure de chrome 
au cours de ce traitement. Ce dernier type de cément a été défini comme un cément à haute 
activité en cément. 


Toute l’étude de cémentation a été menée à la température de 760°C + 2. 


Nous avons pu mettre en évidence les différentes couches après polissage mécanique 
et électrolytique par observation en lumière polarisée, seule la couche de Ni,Al; pola- 
risant la lumière suivant l’orientation des grains, les autres couches apparaissant en gris 
plus ou moins soutenu. La composition des différentes phases ainsi identifiées a été vérifiée 
par analyse à la microsonde électronique par enregistrement de l’intensité du rayonnement 
X émis par les raies K, du nickel et de l’aluminium. 

Nous observons deux types de revêtement suivant l’activité de l'aluminium dans le 
cément. 
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Pour le cément à faible activité en aluminium, après 100 h de traitement par exemple 
(fig. 1) nous trouvons quatre couches à partir de la surface qui sont respectivement 
NiAl;, NiAl non stœchiométrique riche en aluminium + NiAÏ stœchiométrique, NiAl 
non stœchiométrique riche en nickel et enfin Ni, Al et le nickel. L'analyse à la microsonde 
n’a pas montré la présence de traces de chrome dans ces revêtements. 


Pour le cément à haute activité en aluminium il se forme essentiellement une couche 
de Ni, Al, avec apparition pour des temps de cémentation supérieur à 20 h d’une sous- 
couche très mince d’une seconde phase, trop mince pour que sa composition puisse en 
être établie avec certitude par analyse à la microsonde, mais qui doit être NiAI riche en 
aluminium. Elle peut, en effet, être considérée comme résultant d’une interdiffusion dans 
le couple Ni, AL/Ni (fig. 2). 
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Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Analyse à la microsonde d’un échantillon cémenté 120 h par un cément à basse activité 
en aluminium. 
Fig. 2. — Analyse d’un échantillon cémenté 50 h par un cément à haute activité en aluminium. 


Nous retrouvons ainsi des résultats proches de ceux déjà partiellement observés par 
Goward et Boone. Pour des temps de cémentation de 1 à 2 h entre 600 et 860°C avec un 
cément constitué par 15 % d’aluminium, 3 % de NH,CI et de 82 % d’AI,O;, ces auteurs 
n'avaient en effet trouvé qu’une couche de Ni,Al, sur du nickel pur, avec un gradient 
de concentration en aluminium pratiquement nul, comme nous l’avons nous même observé 
sur les revêtements formés par cémentation avec notre cément à haute activité en alu- 
minium ( fig. 2). 

Par des expériences avec des marqueurs inertes Janssen et Rieck (*) ont montré que 
dans des couples de diffusion Ni-NiAÏ stæchiométrique c’est le nickel qui diffuse de manière 
prépondérante, alors que dans des couples Ni-AI il ne se forme que Ni,AÏ, par diffusion 
prépondérante d'aluminium dont le coefficient de diffusion est beaucoup plus grand que 
celui de nickel, ce qui excluerait la possibilité de formation d’une sous-couche de NiAl. 
Néanmoins la formation d'une couche de NiAI sous la couche de Ni, Al, a été observée 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (17 mars 1975) Série C — 723 


également par Goward et Boone par cémentation, non pas du nickel pur comme dans 
notre cas, mais de l’alliage UDIMET 700. Ils ont par ailleurs pu montrer à l’aide de 
précipités de carbures initialement présents dans le substrat que l’aluminium est l’élément 
diffusant de manière prépondérante dans ce cas dans toute la couche. 


Une explication de cette contradiction apparente concernant la possibilité de formation 
d’une couche de NiAl peut être basée sur la différence de structure de NiAÏ de part et d’autre 
de la composition stœchiométrique. En effet, si dans NiAl riche en nickel l’écart à la 
stœchiométrie est dû au remplacement d’atomes d’aluminium par des atomes de nickel, 
dans NiAl riche en aluminium, il est dû à des lacunes de nickel. Une grande similitude 
existe alors entre la structure de cette phase et celle de Ni, Al, qui ont ainsi toutes deux 
une structure cubique centrée dans laquelle seule la disposition des lacunes de nickel 
est différente. Dans Ni,Al;, ces lacunes sont disposées sur des plans perpendiculaires 





Fig. 3 Fig. 4 


Fig. 3. — Courbes e — f(Vr) 1-cément avec chrome 2-cément sans chrome 
3-cément sans chrome et sans recuit. 


.'ig. 4 — Courbes e — f(V#/) pour cément avec chrome 1-couche totale 2-Ni,Al; 3-NiAI totale 
4- NiAl riche en aluminium + NiAl stoechiométrique 
5-NiAI riche en nickel + Ni;AI confondues. 


à l’un des axes ternaires du cube, tandis que dans NiAl riche en aluminium ces lacunes 
sont placées au hasard. Étant donné cette ressemblance des réseaux, il n’est pas illogique 
de penser que leur comportement doit être le même par rapport à la diffusion de l’alu- 
minium. Ainsi on peut prévoir que le mode de diffusion change et que pour NiAl riche 
en nickel c’est le nickel qui diffuse le plus facilement, comme l’ont montré Janssen et 
Rieck, alors que dans NiAl riche en aluminium c’est la diffusion de ce dernier qui est 
prépondérante. 


Goward et Boone tirent de ces remarques la conclusion que dans des céments ayant 
une activité en aluminium suffisante il peut se former les deux phases Ni, Al, et NiAl 
par diffusion de l’aluminium du revêtement vers le substrat. Par la suite le recuit de ces 
éléments provoquera la diffusion du nickel vers l’extérieur et il se formera une troisième 
couche : NiAl riche en nickel. Dans notre cas nous avons vu qu'il y a formation de Ni, Al; 
seul, au début du traitement pour le cément à haute activité en aluminium en accord 
avec les résultats citées par Goward et Boone. Puis pour une durée de traitement plus grande 
une couche de NiAÏ riche en aluminium croît entre le nickel et la couche de Ni,Al;. 
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Pour le cément à faible activité en aluminium, nous avons montré pour la première 
fois que parallèlement à la formation de la couche de Ni, AL, il peut se Yormer des couches 
de NiAl et de Ni,Al. En effet à cause du faible apport d’aluminium à la surface du revé- 
tement, il se forme dès le début de la réaction une couche de NiAl sous une couche de 
Ni,Al;, puis après une certaine durée du traitement, la concentration en aluminium à 
l’interface interne décroît de telle façon que la croissance de la couche de NiAl riche en 
aluminium n’est plus assez rapide pour s’opposer à la formation de la couche de NiAl 
riche en nickel qui croît, elle, par diffusion de nickel. On se trouvera en définitive devant 
un système comprenant les zones suivantes : 1° une zone externe de croissance des couches 
de Ni,Al;, de NiAl riche en aluminium et NiAl stœchiométrique, par diffusion prépon- 
dérante d’aluminium, 2° une zone interne de croissance des couches de NiAl riche en nickel 
et de Ni,Al, par diffusion prépondérante de nickel, 3° enfin le substrat métallique. Les 
couches de la deuxième zone doivent dans ce cas croître par réaction du nickel diffusant 
à travers elles avec l’aluminium diffusant à travers les couches externes, à l'interface 
située entre ces deux zones. 


Enfin, nous avons tracé l’épaisseur des couches totales, ou des différentes couches 
lorsque leur épaisseur est mesurable, en fonction du temps et observé ainsi que la ciné- 
tique de croissance de ces couches est de type parabolique ce qui montre que la réaction 
procède bien d’un régime de diffusion en volume ( fig. 3 et 4). 


(*) Séance du 17 février 1975. 

€) G. W. GowarD et D. H. BoonE, Oxidation of Metals, 3, 1971, p. 475. 

(2) P. GALMICHE, Metal Forming, mars 1968. 

6) M. M. P. JANsseN et G. D. RiecK, Trans. of the Metal. Soc. A. I. M, E., 239, 1967, p. 1372. 


Laboratoire de Chimie des Matériaux, 
Université de Provence, 
place Victor-Hugo, 
13003 Marseille. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (17 mars 1975) Série C — 725 


PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Échangeur carboxylate. Étude au 
point de demi-neutralisation. Note (*) de MM. Bernard Auclair, Bernard Chappey et 
Michel Guillou, présentée par M. Georges Champetier. 


La mise en équation de la réaction d'échange est effectuée au point de demi-neutralisation. 
La formule obtenue montre que le pH atteint dans la solution d’équilibrage est fonction des grandeurs 
caractéristiques de l’échangeur ainsi que de la concentration et de la valence de l’ion compensa- 
teur. Les vérifications expérimentales montrent la validité de cette formule. 


La majeure partie des travaux réalisés sur les échangeurs d'ions acides ou bases faibles 
portent sur l'interprétation et la mise en équation de la réaction d’échange le long de la 
courbe de neutralisation. Toutefois, certains domaines d’études ont été négligés le long 
de cette courbe, ainsi nous avons montré [(!) et (?)] qu’à faible dissociation, l’étude de 
la réaction d'échange permet de déterminer la nature des liaisons entre les groupes fonc- 
tionnels dissociés et les ions compensateurs. Dans le présent article, nous nous proposons 
d'étudier la réaction d'échange au point de demi-neutralisation qui est un point remar- 
quable dans le cas de la neutralisation d’un acide en solution aqueuse. 


MISE EN ÉQUATION DE LA RÉACTION D'ÉCHANGE AU POINT DE DEMI-NEUTRALISATION. — 


Lorsqu'un échangeur d’ions carboxylate initialement sous forme acide RH est placé dans 
une solution d’électrolyte y M°*, z A*7 en présence d’une quantité de base M (OH), 
juste nécessaire pour assurer sa demi-neutralisation, le degré de dissociation de l’échangeur 


est élevé et tous les anions R7 formés dans l’échangeur sont statistiquement équivalents; 
on peut donc définir une constante d’acidité moyenne K, relative à un monoacide RH. 


k, = LR, 
IRH| 
La concentration protonique |H* | qui est très faible n’est pas accessible expérimen- 


talement, toutefois elle peut être éliminée entre la constante d’acidité K, précédemment 
définie et le coefficient de sélectivité K, correspondant à la réaction d’échange. 


( RAR EE SEE 
[RH |". M* | 





On obtient ainsi : 





z 








Dans cette équation, les différentes concentrations peuvent être exprimées en fonction 
de grandeurs mesurables, telles que la concentration initiale de l’électrolyte d’équili- 
brage M,, le pH à l’équilibre et les masses représentatives de l’échangeur et de la solution 
d’équilibrage #7 et m. Dans le cas où l'échangeur est considéré comme homogène les 
notations M et m représentent respectivement la masse totale de l'échangeur d'ions gonflé 
et celle de la solution d’équilibrage, et dans le cas contraire les masses de solvant présentes 
dans les deux phases. 
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Lorsque l'équilibre est atteint, en négligeant d’une part la dissociation initiale provoquée 
par l’électrolyte y M°*, z A’ devant celle due à l'introduction de la base M {OH)., 
ce qui est d’autant plus vrai que la solution d’électrolyte est diluée et d’autre part la péné- 
tration d’électrolyte dans l’échangeur par effet Donnan, il vient : 


IX! représentant la concentration totale en groupes fonctionnels, soit 
XI IR 1+IRHI 
Par ailleurs la quantité de base ajoutée pouvant être très faible devant le volume initial 
de la solution d’électrolyte la concentration de ce dernier à l’équilibre est sensiblement 


identique à la concentration initiale M,; cependant pour des solutions très diluées il est 
nécessaire de tenir compte de la concentration protonique dans la solution, il vient alors 


IM*|=M,-|[H*|= MS. 


En remplaçant dans l’équation (1) les concentrations par leurs valeurs déterminées 
ci-dessus, on obtient : 








+ y 
Kix,= HEAR, 
2.z.M$ 
D'où 
1 IX] 
2 H=!(- K,+pK,—log—!l"1t |}. 
(2) P À PKi+p ss) 


Le pH au point de demi-neutralisation est donc fonction non seulement des grandeurs 
caractéristiques de l’échangeur mais également de la concentration et de la valence de 
l’ion compensateur présent dans la solution d’équilibrage. 


VÉRIFICATIONS EXPÉRIMENTALES. — Les mesures ont été effectuées sur des membranes 
échangeuses d’ions en polyalcool vinylique greffé par de l’acide acrylique. Nous disposons 
de trois types de membranes repérées M,, M;, M, de capacité d'échange voisine et de taux 
de pontage différents (tableau). 


TABLEAU 


Caractéristiques des échangeurs étudiés 





Échangeur M: M: M; 
Ci-méd Sr Mise 2,18 2,21 2,03 
te Cars raser 30,2 37,8 59,8 


Les expériences ont été réalisées par la méthode dite du point par point pour les trois 
types de membrane et pour des ions compensateurs monovalents et divalents. Dans tous 
les cas la masse d’échangeur étant maintenue constante, on a fait varier la concentration 
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de la solution d’équilibrage. Le pH et la masse de l'échangeur d’ions sont mesurés lorsque 
l'équilibre est atteint, ce qui nécessite environ deux semaines. 


Ion compensateur monovalent. — Au point de demi-neutralisation la relation (2) se 
réduit à l'expression suivante 
x| 
3 Hesse kel, 
(3) P ME 


Les expériences ont été réalisées avec l’ion potassium K* et les trois membranes dont 
nous disposions. En supposant que le produit de la constante d’acidité K, par le coefficient 


pH 
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485 
465 


445 
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Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Vérification de la relation (3). 








Modèle homogène : 
e (M;) pente — 1,10; A& (Ma) pente = 1,18; #m (Ma) pente — 0,89. 
Modèle hétérogène : 





o (M,) pente = 1,06; A (Mi) pente = 1,06; a (M3) pente = 0,89. 
Fig. 2. — Vérification de la relation (4). 
Modèle homogène : 
e (M,;) pente — 0,46; à (M) pente — 0,46; & (M3) pente — 0,46. 
Modèle hétérogène : 
o (Mi) pente = 0,45; A (M2) pente — 0,45; a (M3) pente = 0,46. 





de sélectivité K, varie faiblement dans le domaine étudié, le pH mesuré dans la solution 
d’équilibrage doit varier comme le log | X |/2 M5 (fig. 1). 

Dans tous les cas et pour des modèles homogènes et hétérogènes les courbes obtenues 
sont des droites dont les pentes sont comprises entre 0,89 et 1,10. Ce résultat confirme 
les hypothèses émises lors de la démonstration de la relation d'échange. 


lon compensateur divalent. — Au point de demi-neutralisation, pour un ion compen- 
sateur divalent tel que l’ion baryum, le pH doit vérifier la relation 


Le LR 
(4) pH =2pK,+pKkK,.+-log LT, 
07 + 4Me 
La vérification expérimentale de cette relation en émettant la même hypothèse que pour 
l’ion compensateur monovalent est représenté sur la figure 2. Elle conduit dans tous les 
cas à des droites dont les pentes sont comprises entre 0,45 et 0,46. 
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ConNcLUSIONS. — Les résultats expérimentaux obtenus avec l'ion potassium et l'ion 
baryum montrent que la formule dont nous avons entrepris la démonstration est repré- 
sentative de la réaction d'échange au point de demi-neutralisation. Les différents effets 
négligés tels que les variations des constantes apparentes d’acidité et de sélectivité, l’effet 
Donnan se compensent donc lorsque la force ionique de la solution d’équilibrage varie. 


(*) Séance du 17 février 1975. 
() B. Aucram, À. KeRGREIS et M. GUILLOU, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 323. 
(2) B. AUCLAIR, À. KERGREIS et M. GUILLOU, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 401. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse directe de composés d'insertion du 
strontium dans le graphite. Note (*) de MM. Daniel Guérard et Albert Hérold, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Des composés d'insertion du strontium dans le graphite ont été préparés par synthèse directe. 

Le composé du premier stade SrC«, jaune paille a été préparé à l’état pur. 

La maille hexagonale de paramètres a — 4,316 + 0,002 À et c — 9,88 + 0,02 À appartient, 
comme celle de BaC%, au groupe spatial P 6,,, m c avec 2 atomes de strontium en b et 12 atomes 
de carbone en à. 

L'insertion du calcium et du samarium a été également obtenue. 








La préparation et l’étude structurale appliquées au système graphite-baryum ont été 
décrites dans une précédente Note (!). Elles ont été étendues au système graphite-strontium. 

Des composés des stades 1 à 6 ont été identifiés dans des mélanges de phases contenant 
en outre du carbure SrC;. 

Jusqu'à présent, seul le composé le plus riche en métal, SrC;, du premier stade, a été 
isolé. Sa coloration jaune paille rappelle celle de LiC«. 

L'étude des raies 001 sur des échantillons orientés préparés à partir de graphite pyro- 
lytique (PGCCL commercialisé par la société « Le Carbone Lorraine ») permet de déter- 
miner la période d’identité selon l’axe c : I — 4,94 + 0,01 À. 

Les réflexions À k 0 ont été étudiées sur des échantillons monocristallins préparés à 
partir de cristaux uniques de graphite de Norvège (?) selon une méthode décrite par 
ailleurs (Ÿ). 

Elles correspondent à une maille hexagonale de paramètre a = 4,316 + 0,002 À. 
Leur facteur de multiplicité, ainsi que le décalage angulaire entre elles permettent une 
indexation sûre. 


Les intensités expérimentales s'accordent avec celles qu’on peut calculer pour une 
maille appartenant au groupe spatial P 6,,, m c de paramètres a — 4,316 À, c — 9,88 À 


soit le double de la période d'identité selon l'axe c. Les 2 atomes de strontium sont en b, 
les 12 atomes de carbone en i. 


La valeur du paramètre a correspond à une dilatation du réseau graphitique (environ 
1%), légèrement supérieure à celle mesurée sur BaC4. 
Les composés de stade n supérieur à 1 n’ont pas été préparés à l’état pur. Seule Ia période 


" ot bé A # % 1 
d’identité selon l’axe c a pu être déterminée. 


TABLEAU 


Périodes d'identité selon l'axe © 








L (À) 

me A ; 

Stade Calculée Expérimentale 
Ddrime nes de AT OS er 8,29 8,34 
TR 11,64 11,70 
dire nomma dues de aiee en 14,99 15,01 
Su ndr RLIe Nqarers 18,34 18,25 
Oro uen aie SLA NS 21,69 21,53 


C. R., 1975, 1° Semestre. (T. 280, N° 11) Série € — 52 
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Le tableau ci-avant montre que les écartements entre feuillets graphitiques conservent 
sensiblement leur valeur propre de 3,35 À dans ces divers composés d’insertion. 


Le calcium et le samarium s’insèrent également dans le graphite. 


La structure des phases les plus riches en métal (non encore préparées à l’état pur) 
correspond à la composition MC4. 


Le composé CaC, a pour paramètres a — 4,30 À, I, — 4,60 À environ. 


SmC; appartient vraisemblablement au groupe d’espace P 6,,, mc avec 2 atomes 
de samarium en d, 12 atomes de carbone en i. Les paramètres sont 4 — 4,31 À, c — 4,94 À. 


(*) Séance du 27 janvier 1975. 

() D. GUERARD et A. HEROLD, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 455. 

(@) J. Tourer, Norges Geol. Unders, 257, 1968, p. 10. 

(5) D. GUERARD, M. LELAURAIN et A. HEROLD, Soc. Fr. Miner. Bull. Cristallogr. (à paraître). 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation et étude spectrale du polystyryl- 
baryum en milieu de tétrahydrofuranne. Note (*) de M. Claude Mathis, Me Lydia 
Christmann-Lamande, MM. Richard Nuffer et M. Bernard François, présentée par 
M. Georges Champetier. 


La préparation de petits polystyryl-baryum en milieu THF est décrite. Un abaissement de tempé- 
rature ou l’addition d’agents solvatants provoquent un déplacement hypsochrome inhabituel 
de la longueur d’onde de leur maximum d’absorption (4,4, — 359 nm à 25°C). 


1. Si de nombreuses études ont été consacrées à la polymérisation anionique du styrène 
en présence de cations alcalins, aucune n’a abordé l’influence de cations alcalino-terreux 
sur cette polymérisation. 


Nous détaillons ici un travail préliminaire concernant la préparation et l’étude de petits 
polystyryl-baryum. 








Î 

D 

Bi 
S1 S2 Baryum 

B2 

F 

2 
R: Ra 
Fig. 1. — Schéma de l’appareil utilisé pour la préparation de petits polystyryl-baryum. 
PRÉPARATION DE POLYSTYRYL-BARYUM. — Ces petits polystyryl-baryum (Ps-Ba) ont 


été obtenus selon deux processus différents : 


1° Un oligomère de l’x-méthylstyrène associé à un contre-ion baryum a été préparé 
par réaction de l’x-méthylstyrène sur du baryum divisé ({). Ces oligomères servent ensuite 
à amorcer la polymérisation de styrène. Une étude cinétique complète de la phase de propa- 
gation de cette polymérisation est publiée par ailleurs [(?), ()]. Cette méthode présente 
deux inconvénients : d’une part, la réaction de l’a-méthylstyrène sur le métal n’est pas 
quantitative et il faut éliminer le monomère résiduel, et d’autre part, cette réaction conduit 
à de nombreux produits secondaires. 
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Ceci nous conduit à utiliser la méthode suivante : 


2° Une solution diluée de styrène dans le tétrahydrofuranne (THF) est mise en contact 
avec du baryum divisé dans un appareil dérivé de celui qui a été publié par Szwarc pour 
la préparation d’oligomères vivants du styrène avec les métaux alcalins (*). Cet appareil 
est représenté sur la figure 1. 

Après avoir introduit le solvant par distillation, nous scellons en 1 et nous cassons 
lampoule de baryum B,, puis celle de styrène S,. La présence du doigt froid D provoque 
un recyclage continu du THF qui entraîne au passage une faible quantité de vapeurs de 
styrène. Cette solution diluée réagit au contact du métal retenu sur le filtre F et une solution 
rouge caractéristique des carbanions polystyryle filtre jusqu’au ballon R,. 

Deux préparations sont faites successivement, la première servant uniquement au lavage 
des parois de l’appareil. 
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Fig. 2. — Influence de la température 


sur la longueur d’onde du maximum d’absorption du polystyryl-baryum dans le THE. 


2. CARACTÉRISATION SPECTRALE DU POLYSTYRYL-BARYUM DICARBANIONIQUE. — La figure 3 
représente la bande d’absorption du PS* Ba** à 25°C. Le maximum d'absorption est 
situé à 359 nm. Nous avons vérifié que, dans un domaine allant de 107 à 5.107* mole/I, 
CE max ne dépend pas de la concentration en carbanions. Il dépend par contre de la tem- 
pérature ( fig. 2). En effet À, passe de 359 nm à 25°C à 350 nm à —100°C. 


Deux points remarquables apparaissent dans ces données expérimentales : 


. la valeur du maximum à 25°C, de 359 nm, est en effet inattendue. La paire d’ions 
polystyryl-cation alcalin, présentent une bande d’absorption comprise entre 337 et 
343 nm (*), selon le cation, et le carbanion polystyryle libre a un maximum d’absorption 
voisin de 350 nm. Ces valeurs correspondent bien au fait démontré dans la théorie de 
McClelland (*), que la proximité d’un cation augmente la fréquence du maximum 
d’absorption du carbanion d’autant plus que la charge de ce cation est forte et que son 
diamètre est petit. Sur ces bases, on pouvait prévoir, pour la longueur d’onde du maximum 
d’absorption du polystyryl-baryum, une valeur voisine de 330 nm. La valeur de 359 nm 
plus élevée même que celle de l’ion libre est donc inhabituelle pour une simple paire d'ions. 
On pourrait imaginer qu’un pic parasite provenant d’une décomposition des carbanions 
déplace À, vers les grandes longueurs d’onde. Toutefois, cette valeur de 359 nm est 
reproductible et a été enregistrée pour de nombreux échantillons préparés selon les deux 
méthodes exposées précédemment. 
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Par ailleurs, l’évolution inhabituelle et réversible du À. en fonction de la température 
est à signaler. Généralement un abaissement de la température provoque un léger dépla- 
cement bathochrome du maximum d’absorption des carbanions dans le THF. D'une part, 
l'augmentation de la constante diélectrique du THF aux basses températures tend à 
augmenter la distance entre l’anion et le cation, et donc à rapprocher le À, de la paire 
d'ions du À, de l'ion libre, d’autre part, la formation éventuelle de paires d’ions séparés 


DO 


(1) PS-Ba THF 
(2) PS-Ba THF +1,6% HMPT 








300 400 500 600 x(nm) 


Fig. 3. — Influence de l'addition d'HMPT 
sur la longueur du maximum d’absorption du polystyryl-baryum dans le THF. 


par le solvant accentue ce phénomène. Le déplacement hypsochrome du maximum 
d'absorption quand la température diminue semble donc être un phénomène original 
caractéristique des paires d'ions PS7 * Ba* PS. 


Il nous paraît nécessaire de faire intervenir l’existence d’interactions entre carbanions 
pour expliquer l’augmentation de la délocalisation électronique responsable de la dérive 
de la longueur d’onde. Ces interactions pourraient intervenir dans le cas d’une paire des 
carbanions liés au même cation, ou provenir d’un empilement compact des sites actifs sous 
forme d’agrégats de degré plus ou moins élevé. L’invariance observée du À,,,, en fonction 
de la concentration implique que ces interactions existent de façon importante jusqu’à 
des concentrations inférieures à 10 * mole/i. 


3. INFLUENCE DE L’ADDITION D'AGENTS SOLVATANTS. — Si l’on additionne à une solution 
de PsBA dans le THF de petites quantités d’un agent de solvatation puissant, tel que 
le HMPT ou le cryptate 2-2-2, on observe une variation rapide du spectre d’absorption, 
le maximum passant de 359 à environ 350 nm ( fig. 3). 


734 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (17 mars 1975) 





De façon générale, ces résultats montrent que les espèces anioniques présentes dans 
les solutions de PSBa dans le THF, se transforment en paires d’ions séparés par le solvant, 
en présence de HMPT ou de cryptate. Comme dans le cas des cations alcalins, ces espèces 
solvatées sont très instables à température ordinaire. 


La constatation la plus remarquable est que le sens de la dérive du maximum d’absorption 
au moment de la solvatation est inverse de celui qui est généralement constaté avec les 
cations monovalents. En effet, le passage d’une paire d’ions en contact à une paire d’ions 
séparés par le solvant se traduit habituellement par une augmentation de la longueur 
d’onde d’absorption du carbanion, qui correspond à une augmentation de la distance 
anion-cation. 


Le déplacement vers les faibles longueurs d’onde que nous observons signifie donc 
que la solvatation supprime les interactions responsables de la longueur d’onde exception- 


x 


nellement élevée observée à température ordinaire dans le THF. 


(*) Séance du 10 février 1975. 

() L. CHRISTMANN-LAMANDE, R. NUEEER et B. FRANÇOIS, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1145. 

(@) C. MATHIS, L. CHRISTMANN-LAMANDE et B. FRANÇOIS, Makromol. Chem. (à paraître). 

(5) C. MATHIS, L. CHRISTMANN-LAMANDE et B. FRANÇOIS, IUPAC, Madrid, 1974 Vol. 1, 
n° 3.3, p. 145. 

() M. SzwarcC, Carbanions, Living Polymers and Electron-Transfer Processes, Interscience Publishers, 
New York, 1968. 

(5) B. J. MCCLELLAND, Trans. Faraday Soc., 57, 1961, p. 1458. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude des réactions de trois halogénométhanes sur platine- 
alumine et sur alumine. Note (*) de MM. René Badre, Gérard Février, Pierre Mignon 


et Jean-Louis Vernet, transmise par M. Max Mousseron. 


Dans des conditions expérimentales définies, les réactions de CF,Cl,, CFCI et CF,Br2 dilués 
dans de l’azote sec, de l’air sec, de l’air saturé de vapeur d’eau ou de l’air contenant un certain 
pourcentage d’hydrogène avec un catalyseur d’oxydation au platine déposé sur alumine ou avec 
l’alumine seule, ont été étudiées en lit fixe traversé. On a mis en évidence d’une part la décompo- 
sition de ces halogénométhanes en CO, et d’autre part une halogénation de l’alumine qui entraîne 
suivant l’absence ou la présence d’eau, la production de composés transhalogénés ou d’hydracides. 
La formation de composés réactionnels intermédiaires est proposée. 


Les réactions entre le difluorodichlorométhane et certains oxydes des terres rares, des 
métaux et un alliage ferrosilicium 50-50 % ont déjà été étudiées en tube scellé entre 300 
et 500° pendant 2 h par M. Chaigneau et coll. [(!), (?), (*)]. Les résultats qui sont exposés 
dans cette Note sont relatifs aux réactions sur platine-alumine (catalyseur « OXRL » 36-01 
« Oxy-France ») et sur alumine disposés en lit fixe traversé dans un tube en verre, lui- 
même placé dans un four tubulaire dont la température est régulée à + 2°C. 


Nos expériences concernant le dichlorodifluorométhane ont été réalisées en diluant 
ce gaz à la concentration de 1 % successivement dans l’azote sec, l’air sec, l’air saturé 
de vapeur d’eau et l’air contenant 2 à 4% d'hydrogène; le trichlorofluorométhane et 
le difluorodibromométhane ont été étudiés à la concentration de 1 % dans l’azote sec. 

Dans les gaz effluents on a mis en évidence, suivant les conditions expérimentales, 
CF,CL, CF;CL CEFCB, CCL, CO et CO, ainsi que de l’eau et des hydracides. L’identi- 
fication des composés carbonés a été réalisée par chromatographie en phase vapeur par 
la méthode de l’étalonnage interne, les pourcentages respectifs ont été déterminés en tenant 
compte des coefficients de réponse relatifs et sont exprimés par rapport à la phase gazeuse 
sortante totale. 

Les résultats expérimentaux obtenus par passage de CF,CI, sur l’alumine platinée: 
à 310°C, après 300 mn de fonctionnement sont rassemblés dans le tableau I. 





TABLEAU Î 
CF,Cl; dilué dans Azote sec Air sec Air humide Air sec + H;, 

Ve CPC séissh reset lé 30,6 30,8 91 71 
76 ClaClisrssniiliuséshen 31,6 32,2 moins de 1 moins de 1 
7 CECR 5 sims ms 11,0 9,5 - _ 
CC eromensideiutn se 15,3 18 _ _ 
PMCOS. Les u nie Pain 11,5 9,5 7 29 

CE brin its assis traces traces _ _ 


Les deux premiers essais dans l’azote et l’air secs montrent que le dichlorodifluoro- 
méthane se décompose partiellement puisqu'il y a formation de CO, et que cette décompo- 
sition s'accompagne de réactions d'échange d’halogènes puisqu'on observe la présence 
de CF,CIL CFCL et CCI, en proportions importantes. Ces essais mettent également en 
évidence que l'influence de l’oxygène de l’air est nulle. La présence de vapeur d’eau inhibe 
très fortement la décomposition de CF,CL,, dans ce cas la fraction décomposée l’est inté- 
gralement en CO,, il y a disparition totale des composés qui possèdent plus de chlore 
que le produit de départ, et seule subsiste une très faible proportion de CF,CI plus riche 
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d’un fluor que le dichlorodifluorométhane. Les gaz effluents et l’eau recueillis présentent 
une réactivité très fortement acide. On observe un résultat analogue, quoique moins 
accentué, si l’halogénométhane est dilué dans l’air sec contenant de l’hydrogène. 


Pour mettre en évidence le rôle respectif joué dans les réactions précédentes par le platine 
et son support, nous avons étudié la réaction de CF,CI, sur l’alumine pure. Dans des 
conditions expérimentales identiques aux précédentes, on observe la formation des mêmes 
composés dans des proportions très sensiblement comparables, et cela aussi bien à 310 
qu’à 290°C. Les résultats obtenus lorsque CF,CI, est dilué dans l’azote ou dans l’air 
secs sont rassemblés dans le tableau IX. 





TABLEAU IT 
Sur Pt/ALO; 

CF,CL sur AO; A 290°C A 3100C à 290°C 
CFO ins 65 29,2 59,5 
 ChaCl.sr teste 10,2 30,1 12,9 
CECI tetes bu 6,7 10,5 5,6 
CC sains ads 14,6 14,6 14,6 
CO non annee 3,5 15,6 7,3 

COEÏS use dans traces traces traces 


Si on ajoute de l’hydrogène au mélange gazeux passant sur de l’alumine pure, cette 
addition n’apporte dans ce cas aucun changement à la composition des gaz effluents. 
Le platine n’intervient donc pas dans ce type de réactions, d’ailleurs on n’observe aucune 
décomposition du dichlorodifluorométhane par passage sur fil de platine décapé ou sur 
platine platiné. 

La formation d’anhydride carbonique est interprétée par l’équation (1) avec forma- 
tion de chlorure et de fluorure d’aluminium. 


(1) 3CF,CI, + 2ALO;, — 3CO, + 2AICI,+2AIF. 


La formation des composés de transhalogénation peut être interprétée par des réactions 
d'échange d’halogènes avec les halogénures d’aluminium formés dans la réaction (1). 
Des réactions de ce type ont d’ailleurs été rapportées par différents auteurs [(*), (°), (91 
et certaines ont donné lieu à des applications industrielles. 


(2) CF,Cl + 1/3AICI, æ CFCL + 1/3AIF;, 
(3) CF,CL + 1/3AIF, æ CF,Ci + 1/3AIC, 
(4) CFCI, + 1/3AICL 2 CCI, + 1/3AIF.. 


Le bilan matière calculé pour le carbone est très satisfaisant, ce qui vérifie que tous 
les produits carbonés ont bien été mis en évidence et analysés. L’étude du bilan matière 
en chlore et en fluor permet d’évaluer par différence les quantités d’halogènes liés avec 
l’alumine à chaque instant; la quantité de fluor est supérieure à celle de chlore, toutes les 
deux décroissent avec le temps, et, au fur et à mesure de l’avancement de la réaction, 
le fluor déplace le chlore de ses liaisons avec l’aluminium : ainsi à 310°C, après 300 mn 
de fonctionnement, il y a davantage de produits chlorés dans les gaz effluents que ce qu’il 
en est contenu dans l’halogénométhane entrant; à 290°C, les mêmes phénomènes sont 
observés mais ils correspondent à un moindre état d'avancement des réactions envisagées. 
L'influence de la vapeur d’eau — introduite directement ou bien provenant de l’oxyda- 
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tion de l’hydrogène sur le platine — peut s’expliquer par une adsorption préférentielle 
à celle de CF,CL, sur les sites actifs, ce qui rend compte de la faible valeur des taux de 
conversion dans les essais correspondants, et par une hydrolyse des liaisons A1— X formées 
ce qui rend compte de la disparition des produits d’échange. La stabilité beaucoup plus 
grande de la liaison AI—F que la liaison Al—CI, se traduit par la formation persistante 
de traces de CF;CI. 

La réaction du trichlorofluorométhane à la concentration de 1,18 % dans l’azote ou 
l’air sec sur de l’alumine platinée ou de l’alumine pure conduit à 300°, après 200 mn de 
fonctionnement, à un mélange effluent dont la composition est : CFCI, : 75%, 
CCL : 11%, CF,CL : 44%, CF,CI : 11%, —CO, : 7,8%, CO : 0,8 % et des traces 
de COCI,. 

Comparativement au cas précédent, on peut noter le faible taux de décomposition du 
dérivé halogéné, la formation persistante de monoxyde de carbone, ce qui n’avait pas été 
mis en évidence avec CF,CL,, ainsi que le pourcentage élevé de CCI, c’est-à-dire de l’halo- 
génométhane plus riche en chlore que le produit de départ. Le bilan matière calculé pour 
le carbone est également satisfait dans ce cas, l’évolution de ceux en halogènes conduit 
aux mêmes conclusions que précédemment. 

Avec le dibromodifluorométhane, dans des conditions expérimentales analogues, on 
obtient après 200 mn de fonctionnement un mélange gazeux dont la composition est : 
CF,Br, 72%, CFBr; : 57%, CO : 34%, CO, : 1,8 %:; il y a également formation de 
brome et de CBr, qui cristallise dans les tubulures et qu’on ne peut doser, ce qui empêche 
l’établissement de tout bilan matière. La présence de traces de COCI, dans les essais 
effectués avec CF,CI, et CFCI, dilués dans de l’air sec, la disparition du phosphogène 
quand on opère en présence de vapeur d’eau, la formation de quantités importantes de 
monoxyde de carbone avec CFCI:, de CO et Br, avec CF,Br,, peuvent s’interpréter 
par la formation de composés intermédiaires du type COXX’ : ainsi dans le cas du 
dibromodifluorométhane, on peut supposer la production intermédiaire de dibromocar- 
bonyle instable qui se décomposerait en CO et Br, ; pour les deux autres halogénométhanes 
le phosgène formé peut — selon des réactions déjà rapportées dans la littérature (7) — 
soit réagir avec l’alumine pour donner CO et AIX;, (avec X = CI, F), soit s’hydrolyser 
en présence d’eau en CO, et HX, soit encore former avec le platine un complexe volatil. 


(*) Séance du 17 février 1975. 

€) D. BARTHES, M. CHAIGNEAU et P. MALANGEAU, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1780. 

@) D. BARTHES et M. CHAIGNEAU, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 324. 

() M. CHAIGNEAU et D. BARTHES, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 624. 

(*) S. Ocawa et D. Narro, Japan Appl., 70, 123, 26 décembre 1970, p. 854. 

() E. CAVATERRA, V. FATTORE et N. GIORDANO, J. Of. Cat., 8, 1967, p. 137, 

(5) A. Scipionr, G. P. GAMBARETTO et M. VEccHio, La Chimica e l’Industria, 50 (10), 1968, p. 1082. 
() H. BaBaDp et À G. ZEILER, Chemical Review, 73 (1), 1973, p. 90. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Cristallochimie des orthovanadates doubles de thorium 
et d'un élément alcalin ou alcalino-terreux. Note (*) de M. Michel Quarton, 
présentée par M. Jean Wyart. 


Mise en évidence d’orthovanadates doubles de formule M Th; (VO); avec M — Li, Na, K, 
Rb, Cs ou M'Th (VO:}) avec M’ — Ca, Sr, Ba. Avec les ions de rayon inférieur à 1,10 À ces 
composés sont de type zircon (Lit, Na*, Ca?+, Sr?+). Pour des rayons ioniques supérieurs un 
nouveau type monoclinique est mis en évidence pour M* = K+*, Rb+, Cs+ tandis qu'avec Ba?+ 
le composé est isotype de la monazite. 


L’orthovanadate de thorium Th; (VO;)4 a été signalé par G. Le Flemm et coll. ({). 
La structure de type zircon lacunaire de ce composé (a = 7,247 + 0,002 À, 
c = 6,459 + 0,003 À; I 4,/a m d ) permet d’envisager l'occupation progressive des lacunes 
par des éléments alcalins M ou alcalino-terreux M' se substituant au thorium. Des phases 
de ce type ont été obtenues avec le sodium (?), le strontium et le baryum (*). Nous avons 
donc recherché systématiquement les orthovanadates doubles afin de préciser leurs données 
cristallographiques. 

L’obtention de Th; (VO,), étant peu aisée nous avons utilisé le mélange stœchiométrique 
(3 ThO, + 2 V,0;). Deux modes de préparation ont été retenus : 


— par synthèse à partir de l’orthovanadate de l'élément M ou M' : 


M, VO, +2(3ThO, + 2V,0.) = 3M Th,(VO.). 


ou 
M; (VOu), + (3ThO, +2V,0;) + 3M Th (VO,); 
par synthèse directe à partir des carbonates ou des oxydes selon les réactions : 
M, CO; + 4ThO, + 3V,O; — 2MTh,(VO,); + COZ 
ou 


M' CO, + ThO, + V,0; — M'Th(VO,;); + COZ 


La réaction est effectuée à l’air en nacelle de platine. Quel que soit le rapport Th/M ou 
Th/M’, l’analyse radiocristallographique des produits obtenus ne met en évidence qu’une 
seule phase dans chaque système. 


Les paramètres des différentes mailles élémentaires ont été affinés selon la méthode 
des moindres carrés en utilisant la longueur d’onde de la radiation K,, du cuivre. Les den- 
sités sont mesurées à l’aide d’un pycnomètre, à 24°C, dans le xylène. L'ensemble des 
résultats expérimentaux est résumé dans le tableau ci-joint. 

Il apparaît que seuls les composés avec Li, Na, Ca et Sr sont de type zircon, isotypes 
des vanadates de lanthanides (*); on peut donc les formuler M;,3 Th,,3 VO, ou 
M, Th;,2 VO. Dans ces quatre systèmes nous obtenons, par des recuits prolongés 
entre 700 et 1 000°C et pour des rapports Th/M 2 2 ou Th/M' > 1, une solution solide 
M,y3 Thio- 12 VO4 Où My Th3_ va VOu (0 & x & 1) dont les paramètres évoluent 
régulièrement jusqu'à ceux de Th,,, VO4. En dépit de longs recuits à différentes tempé- 
ratures il n’a pas été possible, pour aucune de ces phases, d’observer les raies de surstructure 
d’une éventuelle forme ordonnée. 
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TABLEAU 
Temps (h) 
et 
température Paramètres Densité 
de réaction Groupe de la maille mesurée Densité 
Composé (°C) Couleur spatial élémentaire (+0,05) Z calculée 
( a — 7,261+0,001 À | 
Li: y3 Th213VOs... 20 Jaune c — 6,462--0,002 À 5,30 4 5,301 
600 clair  [4,/amd | V — 340,7-40,2 À | 
{ a — 7,294+0,001 À | 
Na:y3Th23 VOs.. 20 marron c — 6,489+0,002 À 5,31 4 5,335 
700 jaune 14,/amd | V = 345,240,2 ÀS | 
a—18,5640,01 À | 
| b=7,157+0,004 À | 
KTh; (VOu)s … 25 marron Ce { c—8,077+0,007 À |: 5,38 4 5,348 
600 clair ou | B — 101°3°+5 | 
C 2/c V = 1053 +2 ÀS ] 
a = 18,662+0,004 À 
| b= 7,183-+0,002 À | 
RbTh; (VOu)s... 25 marron Ce c— 8,09640,002 À ; 5,57 4 5,588 
800 orangé ou | B — 101938 +1" | 
Ce V = 1 062,9+-0,7,À3 
{ a —18,778+0,009 À | 
| b= 7,217+0,005 À 
CsTh> (VO:)s... 80 Cc c— 8,1444+0,004 À : 5,76 4 5,799 
450 jaune ou | B — 102014 +4 | 
C2/e V = 1078-41 ÀS } 
( a — 7,274+0,001 À | 
Ca: y2Th172VOs.…. 90 c— 6,4534+0,002 À : 4,85 4 4,883 
950 crème LdfamdlV=341,420,24% | 
| ( a = 7,403+0,001 À | 
SriyaThiy2 VO... 15 jaune c — 6,5484+0,001 À 5,10 4 5,085 
800 pâle IdjamdlV=358,9+0,24% | 
{ a=7,128+0,002 À ; 
| b = 7,369+0,002 À | 
Ba,2Thiy2 VOu.. 25 blanc { c=6,9104+0,002 À : 5,67 4 5,670 
800 crème P 2;/n B — 104°44 +2" | 
V—351,0+0,3 À3 | 


Ces phases 


et 


résultent donc d’une substitution isomorphe compensée ou lacunaire au 
sein des orthovanadates de terres rares : 


12Ln$* =(4x)M* +(9—x)Th** +3(1—x) 


4Ln°*=(2x)M°*+(3-x)Th"" + (1x) D. 














Les spectres des phases K Th, (VO,);, Rb Th, (VO,), et Cs Th, (VO); sont compa- 
rables à ceux d’orthophosphates doubles [(°), (f)1. L'étude par dif 
de monocristaux de K Th, (VO4):, isolés après fusion, a permis d'en déterminer les carac- 
téristiques cristallographiques. Elles sont identiques à celles d’or 





fraction des rayons X 


hoarséniates doubles 
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obtenus plus récemment (?) et permettent d’affirmer que le motif élémentaire indépendant 
est bien ici MTh, (VO), et non pas M;,3 Th:,3 VO. Ce nouveau type cristallographique 
apparaît donc important puisque déjà huit composés connus s’y rattachent. 


Le composé Ba Th (VO,), est isotype de la monazite (Ce, La) PO, (#). Sa substitution 
compensée est alors : 


Ce?* + Laÿ* = Ba?* + Th*‘*. 


Les paramètres sont voisins de ceux de ZrSiO,; donc cette structure doit être obtenue 
par déformation monoclinique de la structure zircon. Ici cette déformation est la consé- 
quence de l'insertion de l’ion Ba?* de rayon ionique élevé (1,34 À). 


Les résultats de ce travail permettent d’envisager une systématique cristallographique 
en fonction du rayon ionique. Ainsi pour des rayons de M* ou M'?* inférieurs à 1,10 À 
nous obtenons une phase type zircon. Pour des rayons ioniques supérieurs, un nouveau 
type cristallographique monoclinique est mis en évidence pour M* tandis qu'avec M°?* 
le composé est isotype de la monazite. 


(#) Séance du 3 février 1975. 

() G. Le FLEM et P. HAGENMULLER, Rev. Htes Temp. et Réf., 1, 1964,p. 149. 

(@) G. Le FLEM, À. HARDY et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1663. 

6) H. Scawarz, Z. Anorg. Allg. Chem., 334, 1965, p. 261. 

€) W. O. MiiGan et L. W. VERNON, J. Phys. Chem., 56, 1952, p. 145. 

(5) P. W. Ransy et D. Y. Hoss, J. Electrochem. Soc., 110, 1963, p. 280. 

(6) W. F. Scamip et R. W. MoonEy, J. Electrochem. Soc., 111, 1964, p. 668. 

(7) W. FREUNDLICH, À. ERB et M. PAGÈS, Rev. Chim. Min., 11, 1974, p. 598. 

(6) M. K. CaARRON, C. R. NAESER, H. J. RosE et F. A. HILDEBRAND, U. S. Géol. Survey Bull., 1036 N, 
1958, p. 253. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude structurale de l'acide méthylène bis. (N-pyrrolidone-2, 
carboxylique-5) type DL. Note (*) de MM. François Baert, Michel Lobry et Vincent 
Warin, présentée par M. Jean Wyart. 


L’acide méthylène bis (N-pyrrolidone-2, carboxylique 5) de type DL, solvaté par l’acide acétique 
cristallise dans le groupe Pbhcn. 


La détermination de la structure atomique par diffraction X a été effectuée par application des 
méthodes directes. 


À la suite de l’étude de l’acide méthylène bis (N-pyrrolidone-2, carboxylique 5) type 
méso (!), il nous a paru intéressant de déterminer la structure de la forme DL, car ces 
deux composés conduisent à des polyesters différents (?). 





La forme de l’acide MBPC type DL cristallise dans le système orthorhombique avec 
le groupe Phcn. Les paramètres affinés de la maille élémentaire déterminés à partir 
des clichés de Weissenberg et de cristal tournant sont : 


a = 17,768 À,  b—6,802 À,  c= 11,648 À, 
V=1407,75 À$, Z=4, 


TABLEAU 1 


Acide MBPC Type DL 
Coordonnées (.10*), coefficients d’agitation thermique anisotropes (.10*) 





X J Z Bas B22 B33 B12 B13 B23 
Garrett us 0 1 303 2 500 31 86 47 0 —3 0 
Oise ere 1 515 2142 1176 48 186 44 — 3 7 —29 
Cie sea 1 401 2915 2132 34 106 30 8 —5 5 
Cross ernnitin 1 987 4355 2 706 36 199 65 — 5 —1 43 
Ci rune 1 469 5 129 3 739 71 234 62 —33 6 —29 
Née snein date 712 2541 2 805 32 130 39 — 8 3 ni 
GE m sn sons store 738 3 613 3 905 42 102 39 — 6 4 —16 
Cési move 910 2 206 4 902 30 142 52 — 3 0 —13 
O3 Brstaes sn ds 766 2 744 5 885 82 264 38 20 7 “15 
Ones dr de 1 202 499 4 625 73 192 45 59 0 6 
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Fig. 2 


Les intensités diffractées ont été enregistrées photographiquement sur chambre de 
Weissenberg et mesurées à l’aide d’un microdensitomètre. Compte tenu de la symétrie, 
714 réflexions sont mesurées correctement. 

TABLEAU Il 


Distances interatomiques (en À) 


Ca Ni sisi résierene tee 1,448 Ces saines 1,548 
N=Cisiisianente 1,364 CC dass 1,557 
NC mener ten 1,475 CO sranarasnrses 1,244 
Cr Gi sursis isisns 1,504 C3—Cé. ss... 1,528 
Cr Os sens nine 1,223 Cé—Os........ssss 1,289 


Angles en degrés 


CINC re: ae 125,8 OC Liaison de 125,8 
CNCS ones 121,5 CCR ds NA 104,0 
NC O utero mtrsns 123,4 CCC nm die ae 105,2 
NGC omveree 110,8 CÉNCE LE nas 112,6 
NO:CE nan 103,9 CCG ni es 112,2 
NGC mere res 110,8 CACIO na Ne 119,3 
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La structure a été déterminée par le programme Multan; pour les séquences possibles 
les sections de Fourier ont été calculées, et l’une d'elles a donné la molécule dans son 
ensemble, notamment la position spéciale de l’atome C,, situé sur l’axe d’ordre 2 
parallèle à y. 

L'’affinement a été réalisé sur les 714 réflexions par moindres carrés à l’aide du pro- 
gramme Rafmol de Valino, suivi du programme Ranali (affinement des coordonnées des 
atomes considérés comme indépendants en tenant compte des coefficients d’agitation 
thermique anisotropes). 

Deux séries différence à partir des F observés et F calculés nous ont permis d’identifier 
les atomes d’hydrogène. 


TABLEAU III 


Coordonnées des atomes d'hydrogène (.10*) (en À) 








Atome % y z Atome x y Z 
Hi asus 2 060 5 420 2 060 sis issus 270 4 630 4 070 
sise ue 2 510 3 520 2 900 Héros 200 300 1 900 
issimisicee 1 770 4 930 4 530 is 245 10 400 3 100 
Myiiiirscrss 1 130 6 360 3 610 Héssssssus 1 300 — 600 5 200 


Un affinement sur l’ensemble des atomes de la maille a donné une valeur de R = 0,08. 


Il est à remarquer la liaison intermoléculaire entre l’oxygène de la fonction amide (C=0) 
et l'hydrogène de la fonction acide (0—H) (1,58 À). 


La comparaison entre les distances O —H des acides méso (1,33 et 1,06), et DL (1,01) 
permettrait de conclure à une plus forte association O —H dans le cas du DL. 


De plus nous constatons que l’acide méso présente un taux d’occupation supérieur à 
celui du DL. 


(*) Séance du 17 février 1975. 
(1) F. BAERT, V. WaRiN et M. Logry, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 953-955. 
() B. HOUVENAGHEL, Thèse, Lille, 1971. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Propriétés physiques des mélanges eau-carbonate d’éthylène 
à 40°C. Note (*) de MM. Jean-Vves Cabon, Maurice L’Her et Maurice Le Demezet, 
présentée par M. Gaston Charlot. 


Afin d'interpréter l’évolution des paramètres de transfert des ions de l’eau (E) à ses mélanges 
avec le carbonate d’éthylène (CE), nous avons mesuré les principales caractéristiques physiques 
de ces milieux à 40°C. 


L'absence de groupement donneur de proton dans la molécule de carbonate d’éthylène 
et la faible basicité de sa fonction carbonyle [(*), (?)] ne permettent pas l’existence d’asso- 
ciations fortes par ponts hydrogène au sein du solvant liquide. Cependant, la valeur du 
facteur de corrélation de Kirkwood (g = 1,43) et celle des constantes d’association cal- 
culées par O. D. Bonner et Si-Joong Kim (*) mettent en évidence un certain degré d’asso- 
ciation entre les molécules du solvant. Selon ces auteurs, il y aurait environ huit molécules 
associées entre elles par des interactions fortes mais non spécifiques, du type dipôle-dipôle, 
dues au moment dipolaire élevé (u = 4,87) et favorisées par la quasi planéité de la molé- 
cule (le plan du groupement CO; forme un angle de 20° avec la liaison C—C [(#), (°)]. 
Dans l’eau par contre, solvant fortement structuré, les liaisons intermoléculaires sont 
des liaisons hydrogène. On doit donc s’attendre à ce que le comportement des mélanges 
eau-carbonate d’éthylène s’écarte notablement de l’idéalité. 

L'eau et le carbonate d’éthylène sont miscibles en toutes proportions à 40 et partiel- 
lement à 25°C (pour des fractions molaires en carbonate d’éthylène comprises entre 0 
et 0,7) (5). La détermination des principales caractéristiques physiques des mélanges eau- 
carbonate d’éthylène à 40°C permet d'atteindre les grandeurs molaires d’excès susceptibles 
d’apporter des indications sur les interactions et les structures privilégiées pouvant exister 
au sein de ces milieux. 

Nous avons représenté dans le tableau I les correspondances entre la fraction molaire (X), 
la fraction en poids (W) et la fraction en volume (Ÿ) de carbonate d’éthylène dans chaque 
mélange. 


TABLEAU I 

Mers 0 0,0025 0,01 0,02 0,05 0,1 
ST 0 0,0121 0,0471 0,0908 0,2048 0,3521 
Mitireei dues 0 0,0083 0,0260 0,0682 0,1588 0,2888 
ÉrRiemsenee 73,4 74,5 75,4 76 76,4 77 

EN nnbaenus 0 ] 1,6 1,5 0,5 — 0,9 
Nes Macau 0,2 0,3 0,4 0,6 0,8 1 
Wim 0,5501 0,677 0,7653 0,88 0,9514 1 
RE 0,4804 0,6138 0,7120 0,8473 0,9357 1 
Éd dan 78,2 79,2 80,3 83,1 86,1 89,1 
D'Nree - 2,7 — 3,7 - 4,2 — 3,5 — 1,9 0 


Les constantes diélectriques des mélanges ont été mesurées à l’aide d’un appareil « multi- 
dekameter D. K. 06. W. T. W. », à la fréquence de 1,5 MHz (tableau 1). Lors des mesures 
de densité (d ) (pycnomètre d’Ostwald) et de viscosité (n) (viscosimètre de type Ubbelhode), 
le bain thermostatique a été maintenu à (40,00  0,01°C). Les valeurs obtenues ainsi 
que celles des indices de réfraction correspondantes sont réunies dans le tableau II. 
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À partir des valeurs de € et n, nous avons calculé pour chaque milieu considéré la réfrac- 
tion molaire (R), la polarisation molaire (P) et, par l'intermédiaire de la relation de 
T. B. Hoover (?), le facteur de corrélation g de Kirkwood. Les volumes molaires partiels 
des deux constituants VE et V, (tableau IT) sont calculés par la méthode analytique en 
exprimant 1/d en fonction de la fraction en poids de carbonate d’éthylène (W}) par un 





TABLEAU II 
n* n ne 

X n (0*) (cP) (10) 439 d29s% 
0 1,3295 0 0,6531 0 0,9922 0 
0,02 1,3365 52 = 1,0176 0,0188 
0,05 1,3458 119 0,7156 47 1,0504 0,0417 
0,1 1,3573 190 0,7783 92 1,0922 0,0671 
0,1364 1,3650 234 0,8283 117 1,1187 0,0816 
0,2 1,3753 281 0,9034 143 1,1558 0,0978 
0,3 1,3858 296 1,0287 148 1,1974 0,1084 
0,4 1,3941 292 1,1539 102 1,2286 0,1047 
0,5 1,4019 282 1,2790 49 1,2518 0,0950 
0,6 1,4085 259 1,4042 0 1,2714 0,0917 
0,7 1,4110 196 1,5294 - 24 1,2870 0,0644 
0,8 1,4147 144 1,6546 — 40 1,2988 0,0432 
0,9 1,4167 76 1,7798 — 36 1,3112 0,0227 
1 1,4180 0 1,9050 0 1,3214 0 


polynome du type 1/d = aÿ+a, w+a, w? pour 0 < W < 0,5 et une expression de la 
forme 1/d = aç+a, w pour 0,5 < W < 1. La connaissance des volumes partiels de l’eau 
et du carbonate d’éthylène permet de calculer leur fraction en volume pour les mélanges 
correspondants (tableau 1). Les grandeurs d’excès relatives aux différentes caractéristiques 
de ces milieux données dans les tableaux I, II et III, sont calculées à partir de la loi des 
mélanges idéaux, sauf dans le cas de la constante diélectrique d’excès où nous avons utilisé 
l’expression de D. Decroocq (5) : 


ge" —Ee—{er(l—Y)+ece.Y}. 


Bien que les solvants soient de nature très différente, les constantes physiques s’écartent 
relativement peu de l’idéalité, ce qui caractérise des interactions faibles entre les molé- 
cules des deux solvants. On note, néanmoins, des perturbations plus importantes dans 
les milieux riches en eau que dans les milieux riches en carbonate d’éthylène. 


Dans les milieux riches en eau, les mélanges se font avec augmentation de la viscosité 
par rapport à l’idéalité (maximale vers X = 0,25) et contraction de volume (maximale 
vers X = 0,25); celle-ci est apparemment due à une diminution du volume molaire du 


carbonate d’éthylène : VV =—2 ml.mole”!. Le volume molaire partiel de carbo- 
nate d’éthylène croît rapidement lorsque la fraction molaire en solvant organique augmente. 
Le facteur g décroît lorsque la teneur en eau diminue et la constante diélectrique d’excès 
d’abord positive pour X < 0,07, est négative pour X > 0,07. L'introduction des molé- 
cules organiques dans l’eau perturbe donc fortement la structure de l’eau. Par sa taille 
importante et son moment dipolaire élevé, la molécule de carbonate d’éthylène tendrait 
à détruire les agrégats de molécules d’eau et à se lier aux molécules d’eau par interactions 
dipolaires et formation de liaisons hydrogène. D’autre part, la comparaison aux mélanges 
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TABLEAU III 











Vu R R°® P 

x £ (ml/mole) Ve Vee Ve (cm) (10+) (cem*) P'* 
0 2,54 18,15 0 64,69 - 3,6977 17,42 0 
0,02 2,44 19,07 _ 0,05 65,05 18,14 3,9576 3 18,34 — 0,02 
0,05 2,25 20,48 - 0,09 65,48 18,12 4,3525 65 19,70 - 0,07 
0,1 2,02 22,90 — 0,10 66,13 18,08 5,0073 126 22,03 — 0,09 
0,1364 = 24,64 - 0,12 66,54 18,00 5,4839 217 _ - 
0,2 1,76 211 — 0,14 66,68 17,96 6,3169 286 26,66 - 0,15 
0,3 1,63 32,59 - 0,11 66,68 17,96 7,6265 214 31,38 — 0,14 
0,4 1,54 37,46 — 0,09 66,68 17,96 8,9360 266 36,09 — 0,14 
0,5 1,50 42,36 — 0,04 66,68 17,96 10,2456 666 40,84 — 0,09 
0,6 1,46 47,22 - 0,02 66,68 17,96  11,5553 1063 45,55  — 0,08 
0,7 1,45 52,09 0,00 66,68 17,96 12,8649 687 50,29 - 0,04 
0,8 1,44 57,01 0,05 66,68 17,96  14,1744 928 55,02 0,02 
0,9 1,43 61,82 0,03 66,68 17,96 15,4840 696 59,75 0,01 
1 1,43 66,64 0 _ 17,96 16,7936 0 64,44 0 


eau-carbonate de propylène (?) permet de penser que les écarts par rapport à l’idéalité 
sont probablement imputables à un renforcement de l’intensité des interactions de type 
dipolaire entre les molécules de carbonate d’éthylène lorsque la fraction molaire orga- 
nique s'élève; les phénomènes observés sont la résultante de ces effets. 


Dans les milieux riches en solvant organique, les perturbations apportées par l’intro- 
duction des molécules d’eau sont moins importantes. Les grandeurs molaires d’excès 
sont faibles. Le volume molaire partiel de l’eau en solution dans le carbonate d’éthylène 
reste constant et légèrement inférieur au volume molaire de l’eau à l’état liquide 


Ni=vi = —0,2 mi.mole”!. La constante diélectrique d’excès est négative et le facteur g 
varie peu. Les variations des grandeurs physiques sont analogues à celles observées dans 
les milieux eau-carbonate de propylène (1°). Comme dans ces mélanges (!!), l’eau se trouve 
probablement sous forme de monomères et dimères liés au solvant organique par ponts 
hydrogène. 

L'examen des propriétés physiques des mélanges eau-carbonate d’éthylène révèle la 
complexité structurale de ces milieux; une étude ultérieure fondée sur la détermination 
des grandeurs thermodynamiques (A H, T A S*) apparaît indispensable pour apprécier 
l'importance des modifications de structure accompagnant le mélange des deux solvants. 


(#) Séance du 10 février 1975. 

() €. AGami et M. CaAILLoT, Bull. Soc. chim. Fr. 1969, p. 1930. 

@) A. L. MCCLELLAN, S. W. Nicxsic et J. C. GUFFY, J. mol. Spectroscopy, 11, 1963, p. 340. 
(6) ©. D. BonNeR et SI-JooNG Kim, J. Chem. Thermodynamics, 2, 1970, p. 63. 

(+) I WanG, C. O. Brirr et J. E. BocGs, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4950. 

(5) J. PAASIVIRTA, Suomen Kemistil., B 41, 1968, p. 364. 

(5) G. P. CUNNINGHAM, G. A. VipuLicx et R. L. Kay, J. Chem. Eng. Data, 12, 1967, p. 336. 
() T. B. Hoover, J. Phys. Chem., 73, 1969, p. 57. 

() D. Decrooco, Bull. Soc. chim. Fr. 1964, p. 127. 

€) J. Courror-Courez et M. L’HER, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 103. 

(9) J. Courror-Courez et M. L'HER, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 195. 

(1) D. R. CocLey, M. FALK, J. N. BUTLER et E. GRUNWALD, J. Phys. Chem., 76, 1972, p. 855. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude comparative des spectres de vibration des hétéropolyanions 
tungstiques et molybdiques de la série 124, Note (*) de M€ Claude Rocchiccioli- 
Deltcheff, M. René Thouvenot et Mlle Raymonde Franck, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Les spectres de vibration (1 100-50 cm-') des hétéropolyanions tungstiques et molybdiques 
a-XM:20175 (X = BB! SilV, GelŸ, PY, AsŸ) sont comparés. Quelques attributions sont proposées. 
Les différences entre les spectres Raman des composés tungstiques et molybdiques sont discutées. 


Dans une Note précédente ({), nous avons publié des résultats relatifs aux spectres 
de vibration des acides &-H,SiM,,0,, et a-H,PM,,0,, (M = W et Mo). Nous présentons 
ici une étude vibrationnelle complémentaire et une discussion des spectres des hétéro- 
polyanions de structure de Keggin (?). Il s’agit des composés de formule XM,,045 
(notés XM,, dans la suite), avec X = B', SilV, GelŸ, PY, AsŸ dans le cas où M = WŸ!, 
et X = Si!Y, GelŸ, PŸ, AsŸ, dans le cas où M = Mo"!, auxquels on peut rattacher l’ion 
métatungstate H,W,,0$5. 

Les spectres infrarouge et Raman sont présentés sur les figures 1 et 2. 

Les observations déjà formulées pour SiM,, et PM,, (!) sont valables pour les autres 
membres de la série : grande similitude des spectres infrarouge, caractéristiques de la 


structure de Keggin, distinction des deux familles tungstique et molybdique par les spectres 
Raman, chacune des deux familles étant très homogène. 


BANDES CARACTÉRISTIQUES DES LIAISONS X—O. — L'étude comparée des spectres 
infrarouges montre que certaines bandes sont caractéristiques de l’hétéroélément X : 








TABLEAU 
Bore Silicium Germanium Phosphore Arsenic 
= —. _— —_—— _— — _— —— 
BW: SiW 12 SiMo ;2 GeW 2 GeMo:2 PW 2 PMo;2 ASW ;2 ASMo:;2 
920 930 910 815 802 1 080 1 070 915 900 
* x x 460 460 598 598 472 472 


(x représente la région 500-530 cm” !, où l’on observe des bandes complexes au lieu des bandes simples 
pour GeM:;:, PM, et AsM:2) 


Or ces valeurs se trouvent dans les domaines de fréquences des vibrations v; et v, du 
tétraèdre XO, (3). Etant donné que les distances M—O, (les atomes O, sont communs 
à trois octaèdres MO, et au tétraèdre XO.) sont particulièrement longues, on peut sup- 
poser que l'influence de l’enveloppe d’octaèdres sur le tétraèdre XO, est assez faible, 
et que ce dernier peut vibrer comme s’il était pratiquement isolé. Dans cette approximation, 
nous rattachons les deux fréquences observées aux deux vibrations v, et v, du tétraèdre 
(des couplages avec les vibrations M—O se produisent dans le cas des composés du sili- 
cium et du bore). 
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BANDES CARACTÉRISTIQUES DES LIAISONS M—O. — M étant donné, les autres bandes 
des spectres sont peu sensibles à la nature de l’hétéroatome X. 


Dans la région 1 100-700 cm” ! (vibrations de valence métal-atomes d’oxygène externes), 
le glissement vers les basses fréquences qunad on remplace W par Mo s'explique par une 


diminution des constantes de force de valence [en accord avec Cotton et Wing (*), Mattes 
et coll. (*) et Fuchs (f)]. 
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Fig. 1. — Spectres infrarouge des composés XM,, (spectrophotomètre « Beckman IR-12 » et interféro- 
mêtre « Grubb-Parsons Cube MK:-IT »; pastilles de KBr, poudre entre lames de CsI, pastilles de 
polyéthylène). 



















































































La raie Raman de plus haute fréquence, très intense et polarisée (type À), correspon- 
dant aux élongations en phase des liaisons M —O, (les atomes O, sont les atomes d’oxygène 
terminaux) et la forte bande infrarouge vers 980-960 em !, que l’on peut rattacher à un 
mouvement d’élongation en opposition de phase de ces liaisons, se déplacent vers les 
hautes fréquences lorsque la charge de l’anion diminue : 





I2W6; BW; SiW£; GeWi> PWSz AsSWÈÿT 
Infrarouge... .. 935 960 982 980 985 990 
Raman........ 961 985 998 999 1011 1 005 


(variations analogues pour les composés mobdydiques). Les constantes de force des 
liaisons M—O, diminuent donc quand l’état d’oxydation de l’hétéroélément diminue. 
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Dans la région 700-300 cm” !, la raie Raman de type A, vers 530-560 em! pour les 
composés tungstiques se déplace vers les hautes fréquences (600-620 cm!) pour les 
composés molybdiques, avec augmentation de son intensité. Par analogie avec les 
conclusions de Mattes et coll. (*), cette raie peut être attribuée à des élongations des liaisons 
entre les atomes M et les atomes d’oxygène pontés. Pour le métatungstate, cette raie se 
trouve à 647 cm !. Or, par suite de l’absence d’hétéroatome au centre de l’anion méta- 
tungstate, les angles des ponts W—O—W sont vraisemblablement plus fermés dans cet 
anion que dans les autres composés tungstiques, ce qui pourrait expliquer l’augmentation 
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Fig. 2. — Spectres Raman des composés XM,, en solution aqueuse (solution eau-dioxanne 
pour AsM;:, : les raies du dioxanne sont marquées par l’astérisque) (spectromètre 
« Coderg PHO »). 
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de cette fréquence. Dans ces conditions, la valeur plus élevée de la fréquence dans les 
composés molybdiques serait l’indice d’une diminution analogue des angles des ponts 
Mo—O-—Mo. 

Dans la région des basses fréquences (en-dessous de 300 cm” !), la raie À, vers 220 cm 
des composés tungstiques se déplace vers 248 cm ! pour les composés molybdiques. 
Par comparaison avec la raie polarisée de basse fréquence des ions M£O?, (°), cette raie 
peut être attribuée aux élongations en phase des liaisons M —O, (mouvement qui entraîne 
d’autres élongations et des déformations). L'augmentation de fréquence quand on 
remplace W par Mo serait due à un raccourcissement des liaisons M—O,. La raie de 
type À, vers 80 cm ‘ n’est présente que dans les spectres Raman des composés 
molybdiques. 


1 
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En conclusion, l’ensemble des différences observées entre les spectres Raman des composés 
tungstiques et molybdiques est compatible avec le fait que les atomes de molybdène sont 
plus proches du centre de l'édifice que les atomes de tungstène (liaisons M—-O, plus 
longues, M —-O, plus courtes, angles des ponts M—O—M plus fermés quand on rem- 
place W par Mo) (?). 


(*) Séance du 10 février 1975. 

() R. THOUVENOT, C. RoCCHICCIOLI-DELTCHEFF et P. SOUCHAY, Comptes rendus, 278, série C, 1974, 
p. 455. 

@) J. F. KEGGIN, Proc. Roy. Soc., À, 144, 1934, p. 75. 

() K. NAKAMOTO, Infrared Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, 2nd Ed., J, Wiley and 
sons, 1970; P. TARTE, Spectrochim. Acta, 18, 1963, p. 25. 

(+) F. À. CoTTon et R. M. WING, lnorg. Chem., 4, 1965, p. 867. 

(5) R. MATTES, H. BIERBÜSSE et J. FUCHS, Z. anorg. allg. Chem., 385, 1971, p. 230. 

(6) J. Fucus, Z. Naturforsch., 28 b, 1973, p. 389. 

(7) C. RoccHICCIOLI-DELTCHEFF, R. THOUVENOT et R. FRANCK (à paraître). 


Université Pierre-et-Marie-Curie, 
Laboratoire 
de Chimie des métaux de transition, 
4, place Jussieu, 
75230 Paris Cedex 05. 


C, R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (17 mars 1975) 


Série € — 755 


CHIMIE MINÉRALE. — Composés sulfatoboriques. Étude particulière aux acides et 
anhydrides. Note (*) de MM. Iradj Nowdjavan, Pierre Vitse et M€ Jacqueline Potier, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude des isothermes à 25°C des équilibres liquide-solide entre SO3, B:03 et H20O par les 
méthodes de Schreinemakers et Chretien, confirme l'existence des huit composés déjà signalés 
et en particulier celle de l’acier trisulfatoborique de d’Arcy. Trois composés cristallins nouveaux 
(6 SO3, B203, 8 H20; 5 SO:, 2 B20:, 4 H,0 et 4 SO;, B20;) ont été mis en évidence. Leurs 
diagrammes de poudre sont bien individualisés. 


Le système SO;-B,0,-H,0 est formé de deux anhydrides polymères à pont oxygène 
dont l’un (SO), est facilement dépolymérisable. Par ailleurs les deux anhydrides sont 
bien connus pour donner avec l’eau différents acides dont les acides forts H,S,0, et 
H,$S0O, et les acides faibles (HBO,), et H,BO;. Dans ces cas et en particulier dans l’inter- 
action avec l’eau le rôle des ponts hydrogènes est fondamental. Par ailleur les constituants 
du système ont une forte tendance à virrifier. Enfin l'acide fort H,SO, donne des sels 
ioniques de divers hydrates du proton alors que les hydrates de H,BO; sont non ioniques. 
L'’interaction dans un tel système doit donc donner des composés intéressants à de multiples 
points de vue. On ne citera comme exemple que le cas de l’acide trisulfatoborique que 
Gillespie considère comme l’un des superacides mais qui n’a jamais été identifié par les 
méthodes structurales classiques. 





TABLEAU 
Notation 
Composés 5) Bibliographie 

SO, 1BiO0 an aetun H ee) 

SO3, B203, 4 H20......... B @) et () 

SO:, 3 B203, 3 H20....,.... C @) 
DSOs: Burn se J (1) 
2 SO, 5 B203, 2 H20......... K () 
3 SO:, B:03, H:0......... L ) 
3 SO:, 2 B:03, 9 H20......... M 6) 
6S0;, B203, 3 H:20......... E () 


(*) Dans la suite de ce mémoire, les différents composés seront désignés par leur lettre. 


Dans cette Note est présentée une mise au point sur les conditions d'obtention et sta- 
bilisation de quelques-unes des espèces qui se forment; les réponses aux questions struc- 
turales seront données dans des mémoires ultérieurs. Depuis le travail très ancien de 
Merz (*), les recherches les plus importantes ont été faites par Levi et Gilbert (2) et plus 
récemment par Scholle et Maschakova (?). Huit composés définis ont été signalés, leur 
stœchiométrie est rappelée dans le tableau; il convient d’y ajouter les différentes espèces 
qui se forment entre H,0 et SO, d'une part, entre H,O et B,0; d'autre part. 
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MÉTHODES EXPÉRIMENTALES. — Ce sont celles des « restes » de Schreinemakers (*) 
et des « ensembles » de Chretien (*). Elles ont été décrites maintes fois et les points par- 
ticuliers liés à des milieux aussi hygroscopiques et visqueux que ceux étudiés sont précisés 
dans des mémoires récents ($) et (7). Dans tous les cas, la solution parfaitement homogène 
est préalablement vitrifiée à la température de l'azote liquide. La cristallisation apparaît 
à l’échauffement après dévritrification, l’équilibre liquide-solide est obtenu par agitation 
à 25°C pendant une semaine. Les deux phases en équilibre sont séparées par centrigugation 
ou par décantation (7). Les dosages sont des dosages acidimétriques classiques. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Sur la figure 1 est reproduit l’isotherme à 25°C. 
Les sept composés définis caractérisés ont des liquides qui s’étendent dans un domaine 
de concentration proche du binaire H,O0-SO;. On a retrouvé quatre des composés signalés 











25°C 
F 
B FN 
293,2503 ZT 
PATES 
B203,450 ra E 
F———- 203, 3 st+i LAS 
l : 4 À 
FC 
_ HAE 4 0° ee. 
EL >èz 2-9 = 
me _—— À. 
70 80 90 SO; 60 70 Sûs 
Fig. 2 





par les chercheurs précédents : en particulier, E, isolé par d’Arcy ($) qui a la formule 
brute de l’acide trisulfatoborique et que Levi et Gilbert (?) n’avaient pu synthétiser. 


Comme ces deux derniers auteurs, nous avons caractérisés À, B, et C. Si les domaines 
des deux premiers sont identiques aux leurs, celui du troisième est nettement plus restreint. 
En effet, D (6 SO;, B,0;, 8 H,O) se forme au détriment de C (SO;, 3B,0;, 3H,0). 
Il faut remarquer que la cristallisation de ces deux derniers est facilitée si le produit de 
départ est J(2S0;, B,0:). 


Les domaines de E et F méritent une attention particulière. En effet, si l’on mélange 
SO;, B:0; à un oléum sulfurique c’est F (6 SO, 2 B,0;, 4 H,0) qui se forme alors que 
l’addition à 2 SO;, B,0; d’une solution d’acide sulfurique de concentration appropriée, 
provoque la précipitation de E (6 SO;, B,0;, 3 H,0). 


Sur la figure 2 est reporté, à plus grande échelle, ce domaine de concentrations. Il est 
clair que les équilibres liquide # solide y sont complexes. Jusqu'à maintenant il n’a pas 
été possible de transformer F et E et réciproquement, seule les méthodes d’obtention 
proposées conduisent à la croissance spécifique de l’une ou l’autre des espèces. En tout 
état de cause, pour le domaine exploré et à cette température, le composé E est thermo- 
dynamiquement stable. Néanmoins, l'existence du composé 3 SO;, B,0;, H,0, proposée 
par Schultz et Sellack (°) ne doit pas être écartée soit qu'il provienne d’une méthode de 
préparation différente (composé instable thermodynamiquement) soit qu'il se forme à 
cette température uniquement dans l’état solide. 


A côté de ces six composés, apparaît dans un large domaine de concentration proche 
de SO; le composé 4 SO;, B,0,; qui est donc la troisième espèce définie du binaire 
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SO;,-B,0;. Sa formation est très aisée puisqu'il suffit de recueillir, lors de sa préparation, 
SO, sur une quantité déterminée d'acide orthoborique ou d’ajouter de l’acide sulfurique 
à 2 SO; B; O:. 

Sur la figure 3 sont reportés les spectres Debye-Scherrer des composés isolés dans ce 
travail auxquels sont joints ceux de SO;, B,0,; 2 SO;, B,0, et SO. Il est ainsi possible 
de vérifier l’individualité de chacune des espèces. 


I1- A [ F 
cl _. 
10 5 0 10 5 O 
I- B I G 
Lin ln 
10 5 0 10 5 0 


d 
10 5 0 10 5 0 
pue Ir 50,6 
1er dl d 
10 5 0 10 5 0 


Fig. 3 


L'un des points les plus intéressants de ce travail est la nouvelle mise en évidence du 
composé E (6 SO;, B,0;, 3 H,0) qui est peut-être l’acide trisulfatoborique; la méthode 
d'obtention à partir de 2 SO;, B,0; semble donc intéressante à signaler, le composé 
précipite très facilement à partir de solutions obtenues par action directe de SO; sur 
H,BO; ou de H,SO, sur 2 SO;, B,0:. 


(*) Séance du 27 janvier 1975. 

@) J. MERZ, J. Prakt. Chem., 99, 1968, p. 179. 

@) À. Levi et J. GiserT, J. Chem. Soc., 2, 1927, p. 117. 

6) W. SCHOLLE et R. MASCHAKOVA, Coll. Czech. Chem. Comm., 31, 1966, p. 29. 

€) W. SCHEINEMAKERS, Z. Physik Chem., 11, 1878, p. 76; Z. Anorg. Chem., 40, 1904, p. 145. 
() À. CHRÉTIEN, Ann. Chinr., 12, 1929, p. 26. 

€) P. Vrrse et A. PoTIER, Bull. Soc. chim. Fr. 1971, p. 1266. 
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() I NOWDIAVANAN, Thèse, Montpellier, 1970. 

€) M. D'’ARCY, J. Chem. Soc., 2, 1839, p. 159. 

() À. SCHULTZ et D. SELLACK, Berichte, 4, 1871, p. 15. 

(9) R. MERCIER, Thèse, Besançon 1974. 

(1) A. PICTET et G. KaARL, Comptes rendus, 238, 1907, p. 45; Bull. Soc. chim. Fr., 1908, p. 114. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le perthiocarbonate de tétraméthylammonium. 
Note (*) de MM. Michel Robineau et Daniel Zins, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Préparation, caractérisation, stabilité et spectre infrarouge des solides : (TMA).CS, et 
(TMA}CS:, CH:O0H. 


Dans un travail précédent (!), il a été montré par spectrométrie infrarouge que dans 
le trithiocarbonate de TMA solide, anion et cation se manifestent chacun avec une symétrie 
élevée très proche de celle qu’on attribue à l’ion idéal isolé, ce qui n’est pas le cas pour 
l’anion CS3” dans les trithiocarbonates alcalins. D'autre part, la détermination de la 
structure cristalline de l’hydrate : (TMA),CS;, 4 H,0 a révélé dans ce solide le manque 
d’affinité du cation TMA* pour l’eau et des interactions probables entre molécules d’eau 
et anions CS?" (?). L'intérêt de ces résultats nous a amenés à considérer le perthiocarbo- 
nate de tétraméthylammonium (TMA),CS,. Sa préparation n’a pas pu être réalisée par 
la méthode courante pour le sodium ou le potassium (action du sulfure de carbone sur 
un polysulfure en milieu alcoolique). C’est l’action nucléophile de l’anion CS?" sur le 
soufre qui donne satisfaction. On opère en solution dans le méthanol avec des quantités 
stoechiométriques de soufre et de trithiocarbonate. Le solide s’obtient soit par précipi- 
tation à l’éther, soit par cristallisation lente vers — 18°C. 


L'analyse chimique utilise la méthode mise au point pour le perthiocarbonate de sodium : 
détermination du soufre total et des trois types de soufre correspondant à la décompo- 
sition de l’ion perthiocarbonate selon 


CSF — CS, +S77+S4 


poly” 


Il s’y ajoute le dosage de l’azote et de l’oxygène. 


Les résultats du tableau I correspondent au produit (TMA),CS,, CH;,OH caractérisé 
par son spectre Debye-Scherrer (tableau IT). 





TABLEAU Î 
CS2 S2- S (poly) S (total) N O 
%% calculé pour (TMA):CS:4, 
CÉSOË 255 non nsriss 23,76 10,00 10,00 40,03 8,74 4,99 
RP ODSRIVO vanne a RES à 23,80 10,10 10,05 40,06 8,75 4,93 


La stabilité thermique de cette combinaison est étudiée par thermogravimétrie sous vide 
entretenu avec une montée de température de 5°C/h. 

Le départ du méthanol commence dès 20°C s’accélère vers 50°C et semble terminé 
vers 70°C ou la décomposition du sel restant débute. Une perte de poids importante 
commence à 95°C. La décomposition se termine sans résidu solide à 125°C. 

Le sel (FMA),CS, pur ne peut être obtenu que par chauffe isotherme jusqu’à poids 
constant, à une température qui ne dépasse pas 70°C. L'analyse chimique confirme alors 
qu'il s’agit bien du perthiocarbonate pur, dont le diagramme Debye-Scherrer est donné 
dans le tableau III. 
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Les spectres infrarouges des deux sels obtenus ont été enregistrés entre 400 et 4 000 cm”. 
Comme dans le cas du trithiocarbonate de TMA, il est possible de distinguer deux groupes 
de bandes d'absorption, l’un relatif au cation, l'autre à l’anion. Le méthanol apparaît 
dans le spectre du sel le contenant par deux bandes. 


TABLEAU II 


Spectre Debye-Scherrer de (TMA):CS4, CH3OH (raie K, du cuivre) 








8 d J; 8 d L 
6530; 4e 7,019 45 1463 NS are 3,050 20 
BOOM rene 5,534 25 1554725 ose 2,913 — 
D Sterne sers 4,493 95 15,795 Suit 2,845 - 
10/5355 4,214 100 16,35: 2,736 25 
110 rss 4,024 45 LOS SO dense 2,427 _ 
SO tte 3,766 - 2115555 se 2,135 _ 
V2 0e see 3,531 20 21,355 end 2,115 - 
15655 3,263 18 PARC SERRE 2,106 - 
13:80:40. 2 3,229 20 22,35 2,025 _ 
14,07........... 3,169 40 


L'attribution des bandes dues au cation peut être faite par comparaison avec le spectre 
du trithiocarbonate de TMA (tableau IV). Il apparaît que comme dans le trithiocarbonate 
on puisse envisager une symétrie très proche de celle de l’ion TMA* isolé (Td). 


TABLEAU III 


Spectre Debye-Scherrer de (TMA):CS; (raie K, du cuivre) 








g d I, o d L 
5,69........... 7,755 25 13,40........... 3,323 18 
6,60........... 6,701 100 130 sin 3,252 25 
705 6,276 = 137 as 3,240 40 
RASE est 5,940 55 AS LE rl 3,108 = 
TS sis sed 5,712 3 15,15........... 2,947 30 
Be 5,304 = 15,50........... 2,882 = 
9,05........... 4,896 30 15,76........... 2,837 = 
10,00........... 4,435 = 16.60........... 2,696 = 
10 dla 4,265 = RO son 2,466 = 
10:80 Ar 4,110 50 19 255 ous 2,336 2 
11,30... 3,931 L 20 20% ses 2,230 = 
TSI RS 3,782 60 2120 ion 2,130 = 
13,25........... 3,360 = 21:00 2,065 = 


Les bandes d’absorption dues à l’anion CS?” sont les suivantes : 
vi = 490, v, = 530, v; = 805 et 1 000 pour TMA,CS,, CH;OH; 
vi = 495, v, = 535, v; = 805 et 1 000 pour TMA,CS,. 


Ces attributions sont conformes à celles déjà proposées pour les perthiocarbonates 
alcalins. 
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TABLEAU IV 
(TMA}CS:, CH3OH (TMA):CS4 (TMA):CS3 (1) 
Va CH Lise 3010 F 3000 F 2995 F 
Cire 2 920 tf 2920 tf 2930 tf 
ds Carrera 1 490 tF 1485 tF 1485 F 
Du LE se sean 1 400 tf 1 400 tf 1 400 tf 
VAE A 1290 f 1290 F 1290 f 
CR 955 tF 950 tF 952 F 
dCi note 455 f 455 F 455 


Le méthanol se manifeste par deux bandes : v (OH) 3 380-3 430et v (C—O) = 1035cm° *. 
Ces valeurs sont proches de celles relevées dans le méthanol liquide et indiquent une inter- 
action probable dans le solide. 


La nature d’une telle interaction ne saurait être précisée qu'après établissement de la 
structure cristalline qui est en cours. 


(*) Séance du 10 février 1975. 
€) M. ROBINEAU et D. ZINs, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1293. 
€) M. 


ë ROBINEAU, D. ZINs et M. C. PERUCAUD, Rev. Chim. min., 11, 1974, p. 229. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude infrarouge de quelques trithiocarbonates et perthiocar- 
bonates simples ou complexés du nickel,. Note (*) de MM. Jean-Noël Pons, Jacky 


Roger et Me Martine Stern, présentée par M. Georges Champetier. 


Préparation et étude des solides : [As @.lCS:, [As p:l2CS4, [As pal: [Ni (CSah2], 
[Ni (NH)e] [Ni (CS4)2], TMA2NiC,S, et [AS pal2NiC287. 
Par comparaison avec le spectre de l’anion [Ni (CS;):]?-, il est proposé une attribution des 
bandes infrarouges de l’anion [Ni (CS4):]?- dans lequel la délocalisation de la liaison C:=S apparaît 
,CSs 1° 
plus importante. L'existence d’un nouvel anion | Ni’ | est évoquée. 
 CS4 


Nous avons montré précédemment ({) que le composé Ni (NH,);CS,; est en fait formé 
du cation [Ni (NH: ]?* et de l’anion [Ni(CS;),]?" plan carré où l’anion trithiocar- 
bonate est bidentate. Le spectre infrarouge de ce composé est en accord avec ceux des 
sels de tétraphénylphosphonium (P @*), tétraphénylarsonium (As) et tétraméthyl- 
ammonium (TMA *) qui, très étudiés, ont permis l’attribution des bandes dûes à l’anion (?), 

Nous avons cherché à préparer un composé du même type en remplaçant l’anion trithio- 
carbonate CS?7 par l’anion perthiocarbonate CS?7. Par action directe de CS? sur un 
sel de nickel;, dans l’ammoriaque concentrée, un solide brun précipite auquel l’analyse 
permet d'attribuer la formule brute Ni (NH;),CS.. 

Dans la gamme 400-I 500 cm !, le spectre infrarouge de ce solide montre, à côté des 
bandes dûes au cation [Ni(NH;)6]?* (1 230 et 635 cm” !), cinq bandes situées respec- 
tivement à 455, 485, 515, 910 et 960 cm !. 

Par analogie avec le spectre infrarouge de l’anion [Ni (CS;), ]J?7 nous pouvons proposer 
les attributions suivantes : 


455cm ! } x (CS;) . 4 . =" | 
485 em”! | et v (8-5) 515 em ! : v, (C—S); 910 cm * : v, (C—S); 


la bande observée à 960 em”! serait donc attribuable à v (C=S). 


L’anion [Ni (CS.), ]?" a déjà été étudié, entre autre dans le sel de tétraphénylarsonium 
[As pa[Ni(CS4),] (). Nous avons enregistré le spectre de ce solide (tableau I); par 
référence au spectre de [Ni (CS,), [Ni (NH;),] nous pouvons attribuer toutes les bandes 
observées sauf celle située à 1 035 cm !. Cette dernière, absente du spectre du sel de nickel 
hexammine, pourrait être dûe à la présence du cation Asp}; dans ce cas elle devrait 
apparaître dans le spectre des autres combinaisons de Asp} avec les anions CSi7 et 
CS?" complexés ou non. 

Nous avons donc isolé, après réaction en solution aqueuse entre le chlorure de tétra- 
phénylarsonium et les anions appropriés les solides suivants : [ As 6, 1, CS; et [As p4]2 CSA 
jaunes, [As 6, L[ Ni (CS;),] brun rouge et [As p4]: [Ni (CS.,),] brun. 

Le tableau I rassemble les bandes intéressantes de leurs spectres. 

Une bande à 1 035 ou 1 050 cm ! est effectivement présente dans le spectre de tous 
ces composés de tétraphénylarsonium. Il pourrait s'agir d’une combinaison entre bandes 
des groupes CS, ou CS, et As 64. Alors, l’attribution de la bande à 960 cm! : v(C=S) 
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TABLEAU I 
(AS pa}2CS3 (cm!) (AS 62:)2[Ni (CS3)2] (AS pa)2CS4 (AS E4)2[Ni (CSa}2] Attribution 
1 050 (m) 1035 (f) 1035 (f) 1035 (m) _ 
_ 1015 (TF) 975 (TF) 960 (F) (CS) 
875 (TF) : vw (C—S) 850 (F) 795 (F) 895 (F) vi (C—S) 
= _ 525 (F) 510 (f}) va (C—S) 


(%) Nous ne figurons pas ici les bandes observées pour As @4 CI. (f — faible; m — moyenne; F — forte; 
TF = très forte). 
(##) Dans la région 450-500 cm, des bandes du cation [As 4]* masquent celles dues à l’anion. 


peut se justifier. En effet, les bandes correspondant à des doubles liaisons C=S déloca- 
lisées sont attendues dans une région intermédiaire entre celles de v (C=S) (1 050- 
1 200 cm” !) et celles de v (C—S) (600-800 cm” !) (*). 

L'interprétation suivante nous semble plausible. Pour (As p,), CS; les deux bandes 
v(C=S) et v, (C—S) sont confondues en une seule, doublement dégénérée, à 875 cm” !, 
preuve d’une grande délocalisation de la double liaison entre l’atome de carbone et les 
trois atomes de soufre. Cette bande unique se dédouble dans les autres sels de As of 
comme suit : 


(CS 2e [NNCSTT ENACS AT ECS) 
A#O0Ocm ! A#65cm ! A#165cm! A#180cm ! 


Le dédoublement relativement faible observé pour [Ni (CS.), |?" semble traduire une 
grande délocalisation de C=S. 

Coucouvanis et Fackler (*) avaient retenu pour [Ni(CS;),[?" en raison notamment 
de l’écartement important qu’ils admettaient entre v (C=S) et v, (C—S) les deux configu- 
rations suivantes : 


S 
| 2e” _ 
$ A IE 
Ni 2. DE S et Ni a 
N — 
S S Le 


S 


Bien que cet écartement nous apparaisse beaucoup moins grand, nous ne pouvons 
exclure ces configurations, le quatrième soufre de CS, pouvant provoquer un effet conju- 
guant (°), justifiant une délocalisation plus marquée de la double liaison. Mais à notre avis 
la forme : \ 

2 
S 


T 


Ni S 


ue 


doit aussi être retenue. Elle est conforme à l’écart À que nous observons, et de plus compa- 
tible avec le comportement chimique de ces produits (3) : 


Ss 
[Ni(CS:L PT 2 [Ni(Cs,) F7. 
P 


93 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (17 mars 1975) Série C — 765 





Pour compléter l’étude de l’anion [Ni (CS), ]?", nous avons voulu préparer son sel 
de TMA*. L'action directe de CS?”, dans le méthanol, sur l’hydroxyde de tétraméthyl- 
ammonium, fraîchement préparé, en présence d’acétate de nickel, donne un solide ocre 
de formule NiC,S, (TMA),. Le diagramme Debye-Scherrer de ce composé montre qu’il 
s’agit d’une phase cristalline nouvelle, différente en particulier de [Ni (CS;), ] (TMA);; 
le spectre infrarouge de ce sel est constitué des bandes caractéristiques du cation TMA* 
et de sept autres bandes (tableau IT). 


TABLEAU II (*) 





Sel de TMA* Sel de As o* Attribution 
1 020 (TF) 1 020 (TF) v (C=S) de CS; et combinaison 
pour le sel de As of 
955 (TF) 960 (TF) v (C=S) de CS4 
900 (TF) 895 (m) vi (C—S) de CS4 
855 (F) 840 (f) v; (C—S) de CS: 
510 (f) - Va (C—S) 
480 (m) - r (CS): 
445 (tf) - v (S—S) 


(*) Pour le dernier sel de [As p.,]* la bande observée à 1 020 cm-* est très intense, contrairement 
à celle observée à 1 035 cm”! pour les autres composés de ce cation; elle semble correspondre à la super- 
position de v (C=—S) de CS; et de la combinaison de bande mise en évidence précédemment. 


L'action de ce sel dans l’eau sur As p,CI conduit à un composé ocre clair dont le dia- 
gramme Debye-Scherrer est différent de celui des sels : (As pa) CS3, (AS Pa): CS4, 
(As p4)2 Ni (CS:),] et (As pa); [Ni (CS), |. 

Il s’agit bien d’une phase cristalline nouvelle. 


Le spectre infrarouge de ces derniers composés avec TMA* et avec As pf, tous deux 
diamagnétiques est constitué des bandes observées d’une part pour l’anion [Ni (CS), 
et d’autre part pour l’anion [Ni (CS,), |". I1 semble donc raisonnable d'admettre l’exis- 


cs, |?- 
Ni” 


tence pour ces composés de l’anion à coordinats mixtes : | 
CS4 


(#) Séance du 10 février 1975. 

() M. STERN, J. N. Pons et J. ROGER, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 673; J. N. PoNs, J. ROGER 
et M. STERN, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 855. 

G@) À. CoRMIER, K. NAKAMOTO, P. CHRISTOPHLIEMK et À. MÜLLER, Spectrochimica Acta, 30 À, 1974, 
p. 1059. 

(6) D. Coucouvanis et J. P. FACKLER, Jr., J. Amer. Chem. Soc., 89, (6), 1967, p. 1346. 

(+) NAKANISHI, Infrared Absorption Spectroscopy, 1962, p. 54. 

(6) SENNING, Sulfur in Organic and Inorganic Chemistry, 3, 1972, p. 30. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Complexes de l’iridium avec le cyclooctadiène-1 .5. Étude d’un 
produit d'oxydation en solution du di-u-chloro bis (n-cyclooctadiène-1 .5) diridium (1). 
Note (*) de MM. Richard Bonnaire et Pierre Fougeroux, présentée par M. Paul Laffitte. 


L'oxydation du di-u-chloro bis (n-cyclooctadiène-1.5) diiridium (1) en solution dans le benzène 
ou le chlorure de méthylène conduit à un dérivé cristallisé de formule (frC,;H,3CI0). L'étude physi- 
cochimique permet d’en proposer une structure moléculaire et indique que du solvant reste inséré 
dans le réseau cristallin. 


Nous avons noté au cours de l'étude que nous avons entreprise (!) sur les complexes 
de l’iridium avec le cyclooctadiène-1.5, qu’une des caractéristiques de ces composés 
était leur facilité d’oxydation en solution. Par contre les produits isolés à l’état solide 
sont beaucoup moins sensibles à ce phénomène et peuvent être manipulés et conservés 
quelque temps à l’air. 


Les solutions exposées à l’air brunissent et conduisent par évaporation à des produits, 
en général non définis, qui se présentent sous forme de « laques » ou d’huiles visqueuses. 
Cependant si nous oxydons lentement, par l’air, des solutions concentrées du complexe 
[(Er Cl cod),], (cod = cyclooctadiène-1.5), dans certains solvants organiques tels que 
le benzène et le chlorure de méthylène, il y a d’abord brunissement puis précipitation 
d’un composé cristallisé. Le rendement est faible : 10 à 15%. Les produits ainsi isolés 
sont très peu solubles. 


DÉTERMINATION DE LA NATURE DES PRODUITS OBTENUS. — Deux renseignements impor- 
tants nous sont fournis par l'étude du spectre infrarouge ( fig. 1). Nous retrouvons dans 
les spectres les bandes caractéristiques des solvants dans lesquels les complexes ont été 
obtenus. Ceci indique que le solvant reste en insertion dans le réseau cristallin. 
Nous observons, en plus des bandes caractéristiques du cyclooctadiène-1.5 complexé 
à l’iridium, une bande intense et fine à 3 498 cm ‘ qui est caractéristique de la présence 
d’un groupement OH et ceci quel que soit le mode de préparation de l’échantillon (pastil- 
lage dans le bromure de potassium ou dispersion dans le nujol ou l’hexachlorobutadiène). 


Si nous joignons à ces données les résultats des analyses élémentaires (tableau ci-joint), 
il est possible de proposer une formule pour ces complexes. Le solvant en insertion, 
faiblement lié, est susceptible de s'échapper du réseau cristallin au cours du temps, ce qui 
peut expliquer les écarts entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées pour la 
formule limite que nous proposons : [{Ir C43H,3CIO), 1/2S],, (S = molécule de solvant, 
CH,CI, ou C&Hi), (bien que les analyses aient été effectuées sur des échantillons fraî- 
chement préparés). 


Nous déduisons la présence d'oxygène dans la molécule de l’existence d’une bande vou 
dans le spectre infrarouge car cet élément ne peut pas être dosé en présence d'’iridium. 
Le titre en métal est obtenu par analyse thermogravimétrique en atmosphère d'hydrogène. 
Lors de la purge de la thermobalance, nous constatons une perte de poids lente qui cor- 
respond au départ sous vide du solvant en insertion. Au chauffage nous observons seu- 
lement la décomposition rapide qui conduit au métal à 180°C. 
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Fig. 1. — Spectres infrarouges des complexes [(IrCsH:3C10), 1/2 SI]. 
À :S = chlorure de méthylène; 
B : S — benzène. 


La très faible solubilité de ce complexe nous a empêché d’en faire une étude complète 
par RMN. Néanmoins les spectres médiocres obtenus permettent de mettre en évidence 
le solvant libéré et présentent un signal faible, attribué au proton du groupement OH 


(échangeable avec l’eau lourde), vers 1,7.107$. 


TABLEAU 


Analyses élémentaires d'échantillons fraîchement préparés. 
Les titres en iridium sont déduits des expériences d’'ATG en atmosphère d’hydrogène. 





Ir C H CI 
(rCsH:13CIO), 1/2 CH : 
calculé (24)................ 49,17 33,80 3,86 9,07 
ÉOUVÉ is, rene eine 49,2 33,66 4,03 8,87 
(IrCsH;3CIO), 1/2 CH:CL : 
Calculé: (2): 225284 nan dE 48,62 25,82 3,57 17,93 
47,37 25,94 3,48 16,04 


trouvé (ns 
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La caractérisation cristallographique de ces composés a été effectuée par Tabrizi (°). 
Ils appartiennent au système orthorhombique (C m c 2, ou C mc) et présentent des para- 
mètres voisins. 

Les quelques informations dont nous disposons nous permettent de proposer deux 
structures possibles pour l'entité (Ir C$H,3CIO) ( fig. 2). Toutes deux correspondent à un 
degré d’oxydation formel de +2 pour l’iridium, ce qui est rare pour cet élément. Il devrait 
lui correspondre un paramagnétisme, mais les mesures que nous avons effectuées ne sont 
pas concluantes. 





s. _-Cl Cl. 

_ Ir” . . 

ET Co au 
À B 


Fig. 2. — Structures proposées. 


La structure À nous semble la plus plausible en fonction des résultats suivants : 

— la décomposition par le cyanure de potassium ne libère que du cyclooctadiène-l .5; 

— le couplage pyrolyse-chromatographie en phase gazeuse n'indique également que 
la présence de cyclooctadiène. 

Nous ne pensons pas, à la lumière des données que nous possédons, qu’il puisse s’agir 
d’un dérivé hydroperoxydique ou cétonique analogue à celui observé par James et Ochiai (*) 
dans le cas de l’oxydation d’un composé analogue du rhodium. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — 1° Préparation de [(Ir C$H,3CIO), 1/2 CH,CL,]. — Dans une 
fiole erlenmeyer le dérivé [(Ir Cl cod),] est dissous dans le minimum de chlorure de 
méthylène, de telle façon que la surface de solution en contact avec l’air soit importante. 
La fiole est bouchée et laissée une nuit, sans agitation. Les cristaux bruns obtenus sont 
essorés, lavés au chlorure de méthylène et séchés à l'air. 

2 Préparation de [(Ir C$H,:CIO), 1/2 CéH6]. — Le dérivé [(Ir Cl cod), ] est dissous 
à chaud dans le benzène. La suite de la préparation est identique à celle décrite ci-dessus. 

3° Analyses élémentaires. — Les analyses élémentaires (C, H, CI) ont été réalisées par 
le Service de Microanalyse (M. Dorme) du Laboratoire de Chimie organique de Synthèse 
de l’Université Pierre et Marie Curie. 


4 Spectres de RMN. - Les spectres de RMN ont été obtenus en solution dans CDCI; 
à l’aide d’un spectromètre « Varian » T 60, avec l’aide de Mme N. Platzer du Laboratoire 
de Chimie organique structurale de l’Université Pierre et Marie Curie. 


(*) Séance du 17 février 1975. 

(1) R. BONNAIRE, Thèse de Doctorat d’État, Paris, 1973. 

@) D. TaBrizi, Thèse de Doctorat d’État, Paris, 1972. 

@) B. R. James et E. OcHiar, Can. J. Chem., 49, 1971, p. 975. 


Laboratoire de Cinétique chimique, 
Université Pierre et Marie Curie, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75005 Paris. 


€. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (17 mars 1975) Série C — 771 


CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation du dioxosuccinate de méthyle avec les xylénols 
non substitués en para. Note (*) de MM. Joseph Morvan et Ernest Cerutti, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Le dioxosuccinate de méthyle, en milieu acide acétique-chlorure de zinc anhydre, réagit avec deux 
molécules de xylénol pour donner suivant les cas une y-lactone, une ô-lactone ou un ester diaryl-2.2 
oxo-3 succinique. 


La saponification ou l’hydrolyse acide de ces composés se fait généralement avec élimination 
d'acide oxalique : on accède ainsi soit à des acides diaryl-acétiques hydroxylés, soit aux y-lactones 
correspondantes. 


Les produits de condensation du dioxosuccinate de méthyle avec les phénols para- 
substitués ont été étudiés par E. Cerutti (!). Cet auteur a montré que ce dicétodiester 
réagit avec deux molécules de phénol pour donner des composés A qui sont des ô-lactones 
dérivées de l’acide hydroxy-2 méthoxycarbonyl-3 (hydroxy-2 phényl}-3 dihydro-2.3 
benzo (b) furanne carboxylique-2. 


Ra Ra 
Rs D E=0 Rs °Seso 
Ra C—Oh C= 
Re À , Fe R 0 si 
cH,0,C O 180-200 C K 2 3 
R 1 oH 
R Ra R; Ra 
R; R; 
À B 


Les substances À ne sont autres que les formes hémiacétaliques cycliques correspondant 
aux ô-lactones B, auxquelles elles conduisent d’ailleurs par isomérisation sous l’action 
de la chaleur vers 180-200°C. 


Nous nous sommes proposé ici d'étudier la structure des produits susceptibles de se 
former en partant des quatre xylénols non substitués en para : les diméthyl-2.6; -2.5; 
-2.3 et -3.5 phénols. Suivant les cas, la condensation s'effectue en ortho ou en para de 
lhydroxyle phénolique, ce qui nous a permis d'accéder à plusieurs types de composés. 
Pour la détermination de leurs structures, il a été fait très largement appel aux méthodes 
spectroscopiques infrarouge et RMN. 


DIMÉTHYL-2.6 PHÉNOL. — La condensation ne peut avoir lieu qu’en para. On obtient 
le bis (hydroxy-4 diméthyl-3.5 phényl)}-2.2 oxo-3 succinate de méthyle €, 
(Ri=Rs=R,=R;=H; R; = R;= OH; R, = R; = R; = R,= CH;), produit 
jaune F 201-202°C, avec un rendement de 60 %. 


DIMÉTHYL-2.5 PHÉNOL. — On obtient également un composé de type € mais qui 
correspond à une condensation une fois ortho, une fois para. Ce produit €, 
(R=R;=R,=R;=H; R; =R; =OH; R,=R, = R' = R; = CH;) incolore 
F274-277C n'est isolé qu'avec un rendement de 10 %. 
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DIMÉTHYL-2.3 PHÉNOL. — Nous avons réussi à isoler avec un rendement global de 30 ® 
environ deux composés : l’un de type C, l’autre de type A. Le composé C; 
(R4 = Rs = R, = R; = H; R; = R;, = OH; R,; =R, = R' = R; = CH;) F 290°C 
résulte d’une double condensation en para. 

Le composé A; (R;, = R; = Ri = R;, = H; R; = R, = R = R'; = CH:), inco- 
lore F 207°C, résulte d’une double condensation en ortho avec élimination d’eau et de 
méthanol. Son spectre infrarouge est tout à fait analogue à ceux des ô-lactones À pré- 
parées par E. Cerutti (!) : il présente en particulier deux bandes v (C—O) à 1 740 et 
1 780 cm ! caractéristiques des esters et des 8-lactones de phénols. D'autre part sous 
l’action de la chaleur, vers 200°C, il conduit à un composé dont le spectre infrarouge 
est également tout à fait analogue à celui des ô-lactones B obtenues par le même auteur 
à partir des composés A. 


DIMÉTHYL-3.5 PHÉNOL. — La condensation s'effectue avec élimination d’eau et de 
méthanol mais pour donner cette fois une y-lactone D,. Cette y-lactone, cristaux inco- 
lores F 184°C s'obtient avec un rendement de 38 %. Elle correspond au monoester méthy- 
lique de l’acide bis (hydroxy-2 diméthyl-4.6 phényl)-2.2 oxo-3 succinique. La présence 
du cycle y-lactonique se manifeste en particulier par une fréquence v (C=O) très élevée 
vers 1 812 cm !. Le composé D, est toujours accompagné de son produit d’hydrolyse 
acide E, (R; = R; = R, = R, = H; R5 = OH; R, = R;3 = R' = R' = CH) F 220°C, 
qui se forme par élimination d’acide oxalique et qui n’est autre que la y-lactone de l’acide bis 
(hydroxy-2 diméthyl-4.6 phényl) acétique. 


or To 
5 C=O 
R ÿ. 
co—Cco,CH 
RP, Nc Free Cu, —co-co,cH, 
1 
R Nco;cH, H,C oH 
2 
Rs 
R$ 


4 C CH; D4 
R Ra Ra 
3 R; a 
Rs _ 
C=0O 
R; R f 
7 _S 
RiR  CH—CO,H Rd 4 
+ R Rs 
Re 
R Rs EF Rÿ < Ra 
F Rs G(a) Rs E 


(a) G, esters méthyliques de F comportant un groupement méthoxyle à la place du 
groupement hydroxyle sur chacun des cycles benzéniques. 
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Les trois composés de type C ainsi que D,, soumis à l’action de la potasse aqueuse, 
se coupent en acide oxalique et en un acide diarylacétique dihydroxylé F. Ce dernier 
conduit ensuite aux y-lactones correspondantes : 


E,(R; = R3=R=R;,=H;R;=OH;R,=R, = R; = R; = CH) 
Eu(R = Ra = Ro = Ri = H; Rs = OH; Ri=R;=Ri =R = CH;) 


si l’un au moins des deux groupements hydroxyles est en ortho par rapport au carbone 
aliphatique. En milieu acide acétique-acide bromhydrique concentré à chaud, D, donne 
également la y-lactone E4. 

Nous avons alors tenté de synthétiser ces acides diarylacétiques F ou leurs y-lactones E 
à partir de l’acide glyoxylique (*) et du xylénol approprié traités en milieu acide acétique- 


chlorure de zinc anhydre. 
He 


0 
2(CH;),(OH) CH; + OHC—-CO,H —— [(CH;),(OH)C;H, ], CH-CO,H 
— H20 
F* —— E*, 

Toutefois nous avons eu la surprise de constater que l’acide glyoxylique ne réagit pas 
toujours avec les mêmes carbones du cycle phénolique que le dioxo-succinate de méthyle, 
comme le montre le tableau dans lequel nous avons noté E* et F* les substances obtenues 
à partir de l’acide glyoxylique. 





TABLEAU 
Mode 
F (°C) de 

Réaction mise en œuvre Composé obtenu €) condensation 
Saponification de C: } ï 3 545 
Acide: elydnstique + diméthyi2:6 ghénol 4° 1" acide diarylacétique F; 222,5 para-para 
Saponification de C3..........,.,...,,....,.. lactone E; 171 ortho-para 
Acide glyoxylique + diméthyl-2.5 phénol....... acide diarylacétique F% 236-237 para-para 
ee 5 aimé phéndl es acide diarylacétique F; 273-275 para-para 
Hydrolyse acide ou saponification de D4....... y-lactone E4 220 ortho-ortho 
Acide glyoxylique + diméthyl-3.5 phénol....... y-lactone E* 260 ortho-para 


(*) Tous les points de fusion ont été déterminés par projection sur bloc Maquenne. 


Nous avons donc obtenu au total trois acides diarylacétiques comportant deux 
hydroxyles phénoliques en para F,, F% et F; et trois y-lactones correspondant à des 


condensations ortho-ortho : E, ou ortho-para : E, et Ef. De ces six composés, à notre 
connaissance seul F, [(?), (*)] est signalé dans la littérature. 

La détermination des modes de condensation : ortho ou para par rapport à l’hydroxyle 
phénolique, du dioxosuccinate de méthyle et de l’acide glyoxylique, a été faite par étude 
des spectres de RMN des « dérivés méthylés » G des acides diarylacétiques F et F* ou 
des y-lactones E et E*. Ces dérivés méthylés ont été préparés par action du sulfate de méthyle 
en milieu alcalin. 


(CH3)2S04 


— _ [(CH;),(CH,0)C;H,], CH-CO,CH, G 





EouF 


KOH 
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CARACTÉRISTIQUES DES SPECTRES DE RMN DES &« DÉRIVÉS MÉTHYLÉS » G OÙ G* 
SOLUTION DANS CCI, (5) : 


; EN 


G3F86—89C(R, = R3=R = RS=H:R;—R, = OCH;:R, = R = R;=R, = CH). 








— L'ensemble des deux doublets centré à 6,95.10 7% est dû à un couplage ortho 
(J = 7,5 Hz). Les deux singulets à 6,65 et 6,46.107% correspondent aux deux protons 
du second noyau benzénique. Les substitutions sont donc différentes sur les deux cycles. 





GÉF ID CR SR = RER = HR: ER = OCR. = R RER CH.) 





— Le spectre de RMN montre sans ambiguïté que la condensation s’est effectuée deux 
fois en para : équivalence magnétique des protons aromatiques deux à deux (singulets 
à 6,58 et 6,76.107%) et des six protons des groupements méthoxyle (singulet à 3,77.10 76). 





G:F119C(R4=Rs=R,=R;=H:R; =R;=OCH::R =R, =R;=R; = CH). 





— Îci encore le spectre de RMN montre que les substitutions sur les deux cycles aro- 
matiques sont identiques : ensemble de deux doublets centré à 6,68.107% dû à deux couples 
de protons aromatiques ortho équivalents (J = 9 Hz) et singulet à 3,79.107% correspon- 
dant aux six protons des deux groupements méthoxyles. Les groupements méthoxyle 
ne peuvent se trouver qu’en para puisque F;, ne se lactonise pas, 


Ga F 162,5°C(R; = R«=R=R,=H;R; =R; = OCH,:R,=R;=R;=R; = CH). 


— Les substitutions sur les deux cycles aromatiques sont identiques : les deux sin- 
gulets à 1,88 et 2,26.107$ correspondent chacun à deux méthyles équivalents et le singulet 
à 3,77.107% est dû à deux groupements méthoxyle équivalents. Comme E, est une lac- 
tone, les deux groupements méthoxyle se trouvent en ortho. 


GÉF 146,SC(R; = Ra=R;=R;,=H:R;=R,=OCH;;R,=R;=R;= RS = CH). 


— Un singulet à 2,05.107% correspondant à deux méthyles équivalents, deux singulets 
à 2,27 et 1,87.107% correspondant chacun à un méthyle et deux singulets à 3,70 et 3,74. 107 $ 
attribuables chacun aux trois protons d’un groupement méthoxyle, montrent que les 
substitutions sont différentes sur les deux cycles aromatiques. L’un des groupements 
méthoxyle occupe donc une position ortho et l’autre une position para. 


(#) Séance du 10 février 1975. 

() E. CERUTTI, Thèse Sciences, Besançon, 1963; Annales Scientifiques de l’Université de Besançon. 
1963, Chimie p. 1-80. 

(@) RoBert V. SMITH et MARK D. BEALOR, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 3092-3096. 

(6) H. H. TakmMoro, G. C. DENAULT et L. O. KRBECHEK, J. Org. Chem., 29 (7), 1964, p. 1899-1902, 

(+) Nous avons utilisé le monohydrate de l’acide glyoxylique. 

() Les spectres de RMN ont été déterminés avec le tétraméthylsilane comme référence interne sur 
un appareil « Varian » T 60. 


Institut de Chimie 
de l'Université de Besançon, 
32, rue Mégevanñd, 
25030 Besançon Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydroborations : Nouvelles synthèses de l'O-méthyl- 
formononétine, de la formononétine, de la cabreuvine et du (+)-O-diméthyl- 
équol (*). Note (*) de MM. Berdj Serge Kirkiacharian et Henri Chidiac, présentée 
par M. Maurice-Marie Janot. 


L'application de la réaction d'hydroboration suivie d’oxydation chromique à certaines hydroxy-4 
phényl-3 coumarines permet d'accéder aux isoflavanones et aux isoflavannes. Les isoflavones sont 
formées par déshydrogénation des isoflavanones. La synthèse totale de l’O-méthylformononétine, 
de la formononétine, de la cabreuvine et du (+)-O-diméthyléquol est décrite. 


Au cours d’un précédent travail (2), l’un d’entre nous a montré que l’hydroboration 
suivie d’oxydation chromique des coumarines (1 : X — H) et des hydroxy-4 coumarines 
(1: X = OH) substituées en position 3 permet d’accéder aux chromanones-4 corres- 
pondantes 2, d’où l’on peut préparer les chromones 3. 


X 0 0 
LC Re Re R2 
> + 
Ri 0 0 R; © R; O0 
1 1- BoHée 2 3 
e— Na; Cro 07; 
H2S04,H,0 
X=H,OH 
Ri= H, CH3,OCH3 
Ro = CHa 


La généralisation de ces réactions aux phényl-3 coumarines (1 : X = H, R, = C;H:) 
et aux hydroxy-4 phényl-3 coumarines (1 : X = OH, R;, = C£H) devait permettre de 
préparer en une seule étape les isoflavanones (2 : R; = C£H;) dont la déshydrogénation 
allait rendre possible la synthèse des isoflavones (3 : R, = CH). 

L'accès aux isoflavanones et aux isoflavones présente un intérêt complémentaire étant 
donné que de nombreux représentants de ces dérivés existent dans la nature. 

Pour l’ensemble de ces raisons, la réaction d’hydroboration suivie d’oxydation chro- 
mique (*) a été effectuée dans une première étape dans le cas de quelques hydroxy-4 cou- 
marines convenablement substituées permettant d’accéder à des dérivés naturels. De fait, 
elle nous a effectivement permis d'isoler les isoflavanones 5 attendues, accompagnées de 
produits de réduction plus poussée en l’espèce des isoflavannes 6 selon, 





R2 Re Re 
R3 R3 R3 
o 
— + 
R 0 0 R; 0 R{ O 
# 1-B2Hg 5 6 

2-— Nd>Cr207) 

H2S04 , H20 R1=0CH;, O-CH2-CoHs 


R2=H, OCH3 
R3=0CH3 
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Notons que la formation de chromannes avait été également constatée lors de la prépa- 
ration des chromanones substituées en position 3 par cette même réaction (*). D'autre 
part, la synthèse d’une phyto-alexine en l'espèce d’un isoflavanne, le (+)-O-méthylsa- 
tivan (O-diméthylvestitol) avait été aussi réalisée par cette même réaction (*). 

L'accès à des chromannes et à des isoflavannes à partir des coumarines et des hydroxy-4 
coumarines, constitue donc une nouvelle synthèse de ces dérivés préparés exclusivement 
à ce jour par hydrogénation des chromones et des isoflavones [($) à (°)1. 

Le tableau I ci-dessous indique les hydroxy-4 coumarines 4 étudiées ayant permis 
d’accéder à des dérivés naturels : l’ensemble des résultats obtenus avec les phényl-3 cou- 
marines et les hydroxy-4 phényl-3 coumarines tant par hydroboration suivie d’oxydation 
par l’eau oxygénée alcaline, que par hydroboration suivie d’oxydation chromique fera 
l’objet d’une publication détaillée ultérieure (1°). 


TABLEAU Ï 


Hydroxy-4 phényl-3 coumarines substituées 4 





R, R2 R; F (CO) 
Ans eee OCH; H OCH; 219-220 (alcool) 
Di O—CH; -C6Hs H OCH; 227-228 (alcool) 
Crée nee OCH; OCH; OCH; 210-212 (alcool) 


En vue d’effectuer la synthèse des diverses hydroxy-4 coumarines 4 a, 4 b et 4 c néces- 
saires à ce travail, nous avons fait appel à la réaction de condensation thermique selon 
Mentzer entre phénols et esters maloniques convenablement substitués (1), conformément 
à la réaction ci-dessous : 

Re 


R3 
(2e LE 
À. ! "3 
0 + C2H5 0H 


Il convient de souligner que dans le cas du dérivé 4 b, il s’agit à notre connaissance 
du premier exemple de condensation thermique de l’éther benzylique d’un phénol per- 
mettant de préparer un éther benzylique d’une hydroxy-4 coumarine. Ce résultat met en 
évidence la stabilité thermique du reste benzyloxy phénolique au cours de ces réactions. 





TABLEAU IT 
R: R2 R; Isoflavanones 5 Isoflavannes 6 
F (°C) F (°C) 
OCH; H OCH: 5 a : 125-126 6a : 113-115 
(alcool) (hexane-benzène) 
(+)-O-diméthyléquol 
O—-CH—-CsH;s H OC; S b : 130-132 6b : 122-125 
(méthanol) (méthanol) 
OCH; OCH; OCH; 5c : 136-137 6 c : 94-95 


(hexane-benzène) (hexane-benzène) 
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Le tableau II représente les isoflavanones 5 a, 5 b et 5 c, ainsi que les isoflavannes 6 a, 
6 b et 6c obtenus par hydroboration suivie d’oxydation chromique. 


En vue d’accéder aux isoflavones 7 a, 7 b et 7 c la déshydrogénation des isoflavanones 
5a,5bet5 c a été achevée par un chauffage de 2 h à 240°C en présence de charbon palladié 


à 10% (2). 





Les isoflavones obtenues sont indiquées dans le tableau IIT ci-dessous. Signalons que 
lors de la déshydrogénation de la benzyloxy-7 (méthoxy-4’ phényl)-3 isoflavanone 5 b, 
nous avons abouti à une double réaction de déshydrogénation et de débenzylation, for- 
mant directement la formononétine 7 b. 


TABLEAU III 


Isoflavones 7 





R; R> Ra Dérivé F (C) 

Taser OCH; H OCH; O-méthyl- 158-159 
formononétine [(3)-(4)] (méthanol) 

Th aie OH H OCH; Formononétine 259-260 
[C5)-( 1 (méthanol) 

O—CO—-CH; H OCH; Acétate de 168-170 
formononétine [(2)-(5)] (méthanol) 

Terrine OCH; OCH; OCH; Cabreuvine 164-165 


(5) (méthanol) 


La structure de tous les dérivés préparés a été vérifiée par leurs spectres RMN, de masse 
et infrarouge. Les spectres infrarouges de toutes les isoflavanones présentent une bande 
caractéristique vC = 0 vers 1 680 cm ! alors que pour les isoflavones, celle-ci apparaît 
vers 1 640 cm” !. 


La réaction d’hydroboration suivie d’oxydation chromique ouvre donc de nouvelles 
voies d’accès aux isoflavanones et aux isoflavones qui viennent s’ajouter à celles précédem- 
ment décrites par nous (1). Son application aux benzyl-3 hydroxy-4 coumarines a d'ores 
et déjà ouvert de nouvelles voies d’accès aux homoisoflavanones (*). Sa généralisation 
est actuellement en cours dans le cas des sels de chromylium, flavylium et isoflavylium (7). 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 
C. R., 1975, 197 Semestre. (T. 280, N° 11) Série € — 55 
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() Recherche subventionnée par le Conseil national de la Recherche scientifique du Liban. 

@) B. S. KIRKIACHARIAN, G. H. ELiA et G. MAHUZIER, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 151 et 
Chem. Comm. (sous presse). 

6) H. C. BrowN et C. P. GARG, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2951. 

() B. S. KIRKIACHARIAN et G. H. ELIA (résultats non publiés). 

(5) B. S. KIRKIACHARIAN (à paraître). 

(5) G. F. MaRRIAN et D. BEAIL, Biochem. J., 29, 1935, p. 1586. 

€) KR. B. BrapgBuRY et D. E. WHITE, J. Chem. Soc., 1953, p. 871. 

(6) N. INOUE, Bull. Chem. Soc. Japan, 37, 1964, p. 601. 

() L. FARKAS, À. GOTTESGEN, M. NoGrADY et E. ANTUS, J. Chem. Soc. Perkin I, 1974, p. 305. 

(1°) B. S. KIRKIACHARIAN et H. CHipiAC (à paraître). 

(2) C. MENTzER et G. URBAIN, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1943, p. 404 et 11, 1944, p. 171. 

(2) F. E. KING, T. J. KING et L. C. MANNING, J. Chem. Soc., 1957, p. 563. 

(5) R. B. BrapsurY et D. E. WHITE, J. Chem. Soc., 1951, p. 3447. 

(+) W. BAKER et coll, J. Chem. Soc., 1953, p. 1852 et 1953, p. 1860. 

5) O.R. GorrLies et M. T. MAGALHAËS, Ana. Assoc. Brazil. quim., 18, 1959, p. 89; Chem. Abstr., 9911% 
1960. 

(5) B. S. KIRKIACHARIAN et H. CHipiAc, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 795. 

(7) B. S. KIRKIACHARIAN (recherches en cours). 


Laboratoire de Pharmacie chimique, 
Faculté française de Médecine 
et de Pharmacie, 
B. P. n° 115076, Beyrouth, Liban. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydation par les quinones des diamino-1.2 éthylènes en 
sels d’a-di-iminiums. Note (*) de Mme Lucette Duhamel et M. Gérard Ple, présentée 
par M. Henri Normant. 


Contrairement aux énamines, qui réagissent par cycloaddition avec les quinones, les 
diamino-1 .2 éthylènes sont oxydés en sels d’a-di-iminiums. 


Les diaminoéthylènes ({) comme les énamines constituent des composés dont la tendance 
à céder des électrons à un oxydant, ou à les partager avec un acide, est beaucoup plus accusée 
que pour les éthyléniques simples. L’action des quinones donne un exemple de réaction 
dans laquelle ces deux classes de composés ont un comportement différent : les énamines 
réagissent comme des nucléophiles et les diaminoéthylènes comme des réducteurs. 

En effet, les travaux publiés indiquent que l’action de la parabenzoquinone sur les aldo- 
énamines ou les cétoénamines conduit à des dihydrobenzofurannols [(2), (5), (*)] : 


NRs 0 : NR2 
O +: 0-90 
HO 
0 


Or, l’action de ce même réactif sur le dipipéridino-1,2 éthylène 1, au lieu du composé 
bicyclique attendu, conduit au sel d’a-di-iminium 2 4, avec un excellent rendement : 


0 
OrsseQ + © — 
— NS 
—CH=CH—N 5 > RN<CH—CH=ENR; 
1 
O 
en Vue 


2a 


Le chloranile fournit un sel 2 b, analogue. Les sels d’a-di-iminiums 2 a et 2 b obtenus 
sont stables, à condition d’être conservés à l’abri de l’humidité. Leur structure est en accord 
avec leurs spectres de RMN (voir tableau ci-dessous) : 















® 
Sels d'œ-DI-IMINIUMS  CsthoN=2CH—GR=NCsHio , X2© 
R MN  % 
x2® F°C | Rdt % 
ê CsHioN <O)- N==CH- 
œ 8% 
_® -e 
za 10 OI 185 87 24m) | 140(m) | 66(s) | 86(m) 
CU EL 
_6 _ 6 
2b 10 Ol 83 85m) 
d 











©) RMN : R12 « Perkin Elmer » DMSO d;, TMS, 10-56; s — singulet, m — massif. 
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Chimiquement, les deux ions constituant le sel 2 & sont caractérisés de la façon suivante : 
par action d’un réactif de Grignard sur le sel 2 4, le cation est transformé en diamine 3, 
tandis que l’action du chlorure de benzoyle sur ce même sel conduit au paradibenzoate 
de phényle avec un rendement supérieur à 90 % : 
æ P 


hs PR TS 
RN°== CH—CH==°NR 


e 0 Ye 
CéHs-00-0L 
chomage 7 F5 Nc ÿ 


0 
[l 
Q Vo cats-boŸ V-0-b-cinaiset 


+ 
® + æ 
ReN—CH-CH—NRe (63%) RE TH-ÉHENR, , 24e 


=O 


CH CHg 
3 


Ces réactions ont été également effectuées sur le sel d’o-di-iminium 2 b; les résultats 
obtenus sont identiques. 

Rappelons que ces sels, signalés comme intermédiaires de réaction (°), ont été isolés sous 
forme de dihalogénures stables par H. Bôhme, G. Auterhoff et W. Hôüver ($) et par nous- 
mêmes (7). Nous avons déjà développé leur utilisation en synthèse [(?), (#)]. En particulier, 
l’action du pyrocatéchol traité par le sodium sur un de ces sels conduit à un hétérocycle 
oxygéné dont les caractéristiques sont différentes de celles du composé 2 a () : 


eo . 
Na 0. 
0 


2 Br© CsHioN=-CH—CHE = NC Ho ——— 
NCs5Hio 
PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Sels d’ o-di-iminiums 2 a. — On ajoute 2 g (0,01 M) de 


dipipéridino-1,2 éthylène 1 dissous dans 25 em° de benzène anhydre, en 30 mn, à tempé- 
rature ambiante et sous atmosphère d’azote sec, à une solution de 1,1 g (0,01 M) de para- 
benzoquinone dans 25 cm° de benzène anhydre. Après 24 h d’agitation, 2 a est obtenu 
sous forme d’un précipité brun, qui est recristallisé dans l’acétone anhydre. 

Le sel 2 b est préparé selon un processus analogue, mais la durée du contact avec agitation 
n’est que de 2 h. 


(*) Séance du 23 décembre 1974. 

() L. DuHaAMEL, P. DUHAMEL et G. PLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4423 (pli cacheté déposé 
le 17 octobre 1967). 

@) M. E. KUEHNE, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1961, p. 837. 

6) K. C. BRANNOX, R. D. BURPITT, H. E. Davis, H. S. PRIDGEN et J. G. THWEATT, J Org. Chem., 
29, 1964, p. 2579. 
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€) H. MazarGuIL et À. LATTES, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 3874. 

(6) À. Harreux et H. G. VIEHE, J. Chem. Soc., 1968, p. 1726. 

(6) H. BÔHME, G. AUTERHOFF et W. HÔVER, Chem. Ber., 104, 1971, p. 3350. 

(7) (a) G. PLe, Thèse 3° cycle, Rouen, 1969; (b) L. DUHAMEL, P. DUHAMEL et G. PLE, Comptes rendus, 
271, série C, 1970, p. 751. 

G@) (a) L. DUHAMEL, P. DUHAMEL et G. PLE, Tetrahedron Letters, 1972, p. 85; (b) G. PLE, Thèse es-Sciences 
Physiques, Rouen, 1972. 


Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences et des Techniques de Rouen, 
B. P. n° 67, 
76130 Mont-Saint-Aignan. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des azotures organiques sur les germylphosphines et 
les germaphospholannes. Note (*) de MM. Jean Escudié, Claude Couret et Jacques Satgé, 


présentée par M. Henri Normant. 


Les réactions stœchiométriques des azotures de phényle ou de méthyle avec les germylphosphines 
et les germaphospholannes conduisent, par insertion de nitrènes RN dans la liaison Ge-P, à des 
aminophosphines N-germaniées qui se transposent thermiquement en phosphinimines germaniées. 


L'action d’une deuxième molécule d’azoture permet d'observer la formation d’aminophosphi- 
[| 

nimines germaniées à enchaînement — Ge—N—P=N—. 

o ; 


ë | 
Dans le cas du produit d’addition Me;GeN (Me) P (—NMe) Me;, une étude de RMN dynamique 
a permis de mettre en évidence l'existence d’un échange rapide des deux atomes d’azote. 


Une confirmation de cet échange est apportée par l’étude des composés mixtes obtenus après 
addition consécutive de nitrènes différemment substitués sur les germylphosphines. 


De nombreuses réactions d'insertion de réactifs insaturés 1-1 [(?), (2)], 1-2 et 1-4 [(?), 
(5), (1 dans la liaison germanium-phosphore ont été réalisées. Aucune addition dipo- 
laire 1-3 n’a cependant été signalée à ce jour. De telles réactions pouvaient être envisagées 
dans l’action des azotures organiques sur les germylphosphines et les germaphospholannes. 
En fait ces réactions ne conduisent pas aux produits d’addition 1-3 attendus. 

Ainsi l'addition des azotures de méthyle ou de phényle aux germylphosphines (°) 
conduit, par insertion des nitrènes correspondants dans la liaison Ge—P, à des amino- 
phosphines N-germaniées : 

R R' 


Me;GeP(Me)R+R'N; — Me;GeN(R')P(Me)R+N, La... Me Me 
La-c 1b... Me Ph 
1c... Ph Me 


Les aminophosphines ainsi obtenues se transposent ensuite par simple chauffage en 
phosphinimines germaniées : 


R KR’ 

A 
Me;GeN(R')P(Me)R - Me;GeP(=NR')(Me)R 2a... Me Me 
Za-c |25.. Me Ph 


: 2c... Ph Me 


L’addition ultérieure d’une deuxième molécule d’azoture aux produits d’addition 1 ou 2, 


a 


conduit à des aminophosphinimines germaniées à enchaînement PA Ge—-N—P= N: 
| 


R R' 

CéHe 
1Lou2+R'N; —— Me;GeN(R')P(=NR')(Me)R+N, : 3a... Me Me 
3 a-c 36... Me Ph 


3c... Ph Me 
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Des aminophosphines N-métallées et des phosphinimines N-métallées et P-métallées 
ont déjà été décrites [(?) à (1°)] mais obtenues par d’autres voies. 

Notons que Schumann et coll, dans l’action de l’azoture de phényle sur les diphényl- 
(triphénylstannyl- et plombyl) phosphines Ph,MPPh, (M=Sn, Pb}, ont uniquement 
observé la formation des dérivés de diaddition (aminophosphinimines stanniques et plom- 
biques (11). 

Les spectres de RMN du proton des composés 3 a et 3 c offrent la particularité de pré- 
senter un signal unique (doublet) pour les deux méthyles liés aux atomes d’azote. Ceci 
peut s’expliquer par l’existence d’un échange rapide des deux groupements méthylamino, 
équilibre initié par l’attaque nucléophile de l’azote du groupement P=N sur l’atome 
de germanium, suivie d’un transfert électronique concerté à quatre centres : 


Me,Ge —NMe MESBET NME 
Fa 
MEN — P(Me)R MEN —P(Me)R 


La confirmation de ce mécanisme est apportée par l’étude du spectre de RMN ‘H à 
basse température du dérivé 3 a, dans lequel on note vers —85°C la disparition complète 
du doublet initial et l’apparition de deux nouveaux doublets distincts attribuables aux 
deux groupements méthylamino inéquivalents. 

L’obtention du même composé mixte 3 d après addition consécutive alternée de nitrènes 
différemment substitués (MeN et PhN) sur Me;GePMe, constitue un argument supplé- 
mentaire en faveur de ce mécanisme : 


PhN3 A MEN 
D —> 20  —— Me,;GeN(Me)P(NPh)Mez 
“he -N2 3d 
Me:6ePMé» | 
MEN A - PhN 
N à > 2q —— + Me,GeN(Ph)P(NMe)Me; 
Ne NS 


8e 


La présence d’un phényle sur l’un des atomes d’azote diminue le pouvoir nucléophile 
de ce dernier; l’équilibre est de ce fait totalement déplacé entraînant la formation sxclusive 
de l’aminophosphinimine germaniée 3 d : 

Me,Ge—NPh Me;Ge NPh 
4 — Î 
MeN——PMe: MeN — PMe: 


Des réactions du même type ont été observées dans l’action de l’azoture de méthyle 
sur le diméthylgerma-2, phényl-1, phospholanne : 


Ph NMe 
di it NY 
P MEN: NTR A /P 
Me, Ge Tin + Meste > MeGe 
8 No 
a #b 
Me, Ph ANMe 
£b MeNa V7 
—_— 
&a ou Re Me,Ge | 


&#cC 
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Signalons que le spectre de RMN'H de l’aminophosphinimine germaniée 4 c présente 
cette fois deux doublets NMe distincts, l’établissement de l’état de transition à quatre 
centres, qui intervient dans l’échange rapide des deux atomes d’azote, étant impossible 
dans le cas de cet hétérocycle. 





RMNS3!'P 
RMN ‘H (6.10-5 
(Solvant CH; 6.107 ref, int. TMS; J. Hz ref. ext. 
Infrarouge ne ra ——— H3PO4 
Com- É (CO) Vp=N ÔMesGe ôbMez ôMe-N-p OÔMe-N=p  Solvant 
posé (mmHg) (Cr) J (Me—P) J (Me—P) J(Me—P)  J(Me—P) Ces) 
1a….. = n 0,37 (d) 1,27 (d) 3,17 (6) - —24 
0,6 7,0 
1h... _ _ 0,57 (d) 1,36 (d) - = —29,5 
0,9 6,6 
lc... _ _ 0,51 (d) 1,72 (d) 3,23 (s) _ +12,5 
(PMe) 
0,8 7,0 
24... 49/10 1 246 0,28 (d) 1,03 () 2. 2,40 (d)  —23 
0,7 5,5 6,0 
2b... 60/0,3 1 230 0,32 (d) 0,93 (d) = _ —15,5 
0,5 6,6 
2c 88/0,4 1 243 0,36 (d) 1,38 (d) _ 2,33 (d) —37,5 
Œ@Me) 
0,6 5,6 6,0 
3a 78/13 1241 0,43 (s) 1,15 () 2,64 (d) —27 
- 12,0 19,0 
3b 160/0,4 1 238 0,35 (s) 1,18 (d) _ _ —14 
PF 80-83 12,75 
3c 112/0,4 1210 0,43 (s) 1,43 (d) 2,67 (d) —23 
(PMe) 
13,0 19,0 
3d.… Décompos. 1 246 0,37 (s) 1,18 (d) 2,24 (d) 5 —17,5 
 100° 12,5 135 
4 a... 2 - 0,52 (s) = 3,35 (d) 2 —34 
(Me;Ge) 0,5 
4 b... 110/0,7 1 238 0,22 (d) - - 2,82 (d) —70,5 
0,85 15,5 
(Me;Ge) 
4c... 138/0,4 1 240 0,27 (s) 5 2,41 (4) 3,28 (d) —23,5 
(Me,Ge) 13,0 26,0 


Les micro-analyses des dérivés isolés sont satisfaisantes. 


Dans le tableau ci-dessus sont rassemblés les dérivés obtenus avec leurs principales 
caractéristiques physicochimiques. 


(*) Séance du 20 janvier 1975. 

@) M. Lesere, P. MAzEROLLES et J. SATGÉ, The Organic Compounds of Germanium, Willey, Interscience, 
New York, N. Y., 1971. 

(@) C. Courer, JL. Escupié, P. Rivière, J. SATGÉ et G. REDOULES, J. Organometal. Chem., 84, 1975, 
p. 191. 

6) C. Courer, Thèse, Toulouse, 1973. 
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() C. CouRET, J. ESCUDIÉ, J. SATGÉ, NGUYEN TRONG ANH et G. SOUSSAN, J. Organometal. Chem. 
(sous presse). 

(5) Me:GePMe, a été préparé d’une manière analogue à Me,;SiPMe, ($) par action du triméthylchlo- 
rogermane Me;GeCl sur le lithien Me,PLi obtenu par clivage de la diphosphine Me,PPMe, par le lithium. 

Me:GeP (Me) Ph a été préparé par action du triméthylchlorogermane sur le méthyl-phenylphosphure 
de lithium Me (Ph) PLi. 

(6) R. Gozpsserry et KIM KOHN, Inorg. Synth., 10, 1971, p. 26. 

() O. Scamirz-Du-MonT et W. JANSEN, Angew. Chem. Int. Ed., 7, (5), 1968, p. 382. 

(6) O. J. SCHERER et G. SCHIEDER, Chem. Ber., 101, 1968, p. 4184. 

(@) O. J. ScHerer et W. GicKk, Chem. Ber., 104, 1971, p. 1490. 

(0) R. KEAT, J. Chem. Soc., A, 1970, p. 1795. 

(1) H. SCHUMANN et À. ROTH, J. Organometal. Chem., 11, 1968, p. 125. 


Laboratoire des Organominéraux, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 

31400 Toulouse. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Application de la réaction d’ène-synthèse à la préparation 
de sila (ou germa)-1 cyclopentènes-2. Note (*) de MM. Michel Lesbre, André Laporterie, 
Jacques Dubac et Georges Manuel, présentée par M. Henri Normant. 


La phényl-4 triazoline-1 .2.4 dione-3.5 transforme en solution benzénique, à la température 
ambiante, les sila (ou germa)-l cyclopentènes-3 en sila (ou germa)-1 cyclopentènes-2. L'étude de la 
réaction d’ène-synthèse sur des dérivés substitués mixtes a permis de proposer un processus 
concerté stéréosélectif. 


Au cours d’un travail antérieur, portant sur la réaction d’ène-synthèse appliquée à la 
chimie organosilicique (!), nous avons montré que le vinyl-trichlorosilane se comportait 
comme un érophile, et que les ènes siliciés du type allylsilane (linéaires ou cycliques) réagis- 
saient avec les énophiles classiques pour conduire à des adduits du type vinylsilane. 
Cette réaction, impliquant la migration de la double liaison carbone-carbone, présente 
un intérêt tout particulier pour l’obtention de sila-1 cyclopentènes-2, difficilement acces- 
sibles par d’autres voies [(2), (51. 

Nous décrivons ici l’action de la phényl-4 triazoline-1.2.4 dione-3.5 (F), connue pour 
son excellent pouvoir diénophile et énophile [(*), ()] sur les sila (ou germa)-1 cyclo- 
pentènes-3. 


RÉSULTATS. — En solution benzénique et à la température ambiante, l’azoïque (1) 
réagit sur le diméthyl (ou diphényl)-1.1 sila (ou germa)-l cyclopentène-3 [($), (”)] pour 
donner avec un rendement élevé le sila (ou germa)-1 cyclopentène-2 correspondant : 


4] + Cr RE on 


0 

yet 
E= Ü N—Ph 
HA, 


0 


M = Si; R=Me(Il), Ph(Il); 
M=Ge; R=Me(IV), Ph(V). 


L'action de l’énophile (1) sur le tétraméthyl-1.1.3.4 sila-1 cyclopentène-3 ($) est régio- 


sélective et conduit exclusivement à l’a-silacyclopentène (VI a) (voir critères spectro- 
scopiques) : 


Me 
S 
its Me,Si Me CYIa) 
ve + CD E£ 
Me pre 
Mezsi Me (YIb) 


£ 
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La réaction d’ène-synthèse intracyclique que nous proposons pour accéder aux &-silacyclo- 
pentènes peut donc être généralisée au cas des dérivés substitués sur les carbones 3 et 4. 

L’analyse stéréochimique de cette réaction, à partir de B-sila cyclopentènes disubstitués 
mixtes sur l’hétéroatome, montre qu’elle est stéréosélective. L'action du composé (I) 
sur le méthyl-1 phényl-1 sila-1 cyclopentène-3 ($) et sur les méthyl-1 : (ou iso)-butyl-1 
germa-l cyclopentènes-3 conduit à un mélange de deux diastéréoisomères, contenant 
préférentiellement l’un d’entre eux (60 à 95 %) : 


Me Me == Me == 
M | + D —> y + NY 
R R’ \ H W 
EE H 
cis trans 
M =Si, R=Ph (VID, cis/trans : 30/70; 
M = Ge, R = i-Bu(VIID), cis/trans : 40/60; 
M = Ge, R=1t-Bu(IX), cis/trans : 5/95. 
Nous avons vérifié que la stéréosélectivité de ces réactions n’est pas due à la structure 
cyclique cis de l’énophile (1) : l’azodicarboxylate d’éthyle, qui aurait une configuration 


trans privilégiée ($), conduit lui aussi à un stéréoisomère préférentiel avec le méthyl-1 
phényl-1 sila-1 cyclopentène-3 : 


de EtOOCN,, se 
Si | + Î > Si 
el \ # 
: oooEt x 
[ E=- ve 0), cis/trans : 30/70 
OOEt 
CRITÈRES SPECTROSCOPIQUES. — Les spectres de résonance magnétique protonique de 


ces composés confirment sans ambiguïté les structures proposées (tableau). Le cycle a-cyclo- 
penténique se caractérise pour les dérivés (IT) à (V) et (VII) à (X) par deux systèmes ABX 
résultant du couplage du proton C—H à la fois avec les protons M —CH, intracycliques, 
et les protons éthyléniques. Le spectre du produit (VI), en accord avec la structure (VI à), 
exclut la présence du méthylène silacyclopentane (VI) : un proton éthylénique 
(8 = 5,6.107%) couplé à trois protons méthyliques (ô = 1,85.107%; J = 1,5 Hz), figure 
caractéristique de l’enchaînement CH=C-—CH;. 


TABLEAU 
Caractéristiques de RMN des a-silacyclopentènes (I) à (À). 





Composé  ôc-cu() ÔM- Me Composé  ôc- caf") OM Me 

{D ().... 6,5 Op) 0,27 (3p); 0,20 (3p) (VID ().. 6,6 (2p) 0,56 (2,1p); 0,50 (0,9p) 
ŒD (6)... 6,8 (2p) - (VIID (9). 6,8 (2p) 0,40 (1,8p) ; 0,33 (1,2p) 
AV) ()... 6,55 Cp) 0,43 Gp); 0,37 (3p) (IX) ()... 6,6(2p) 0,40 (2,85p); 0,33 (0,15p) 
(V) €)... 6,8 (2p) - X)(O.... 6,5 (2p) 0,47 (2,1p) ; 0,42 (0,9p) 
(VIa) ©). 5,6 (Ip) 0,20 (6p) 


Déplacements chimiques (8.10%) par rapport au TMS, dans les solvants (* CD:COCD; 
() CD;:SOCD;, (9 CCL; (*) centre de la partie AB du système ABX pour (I) à (V) et (VID, 
à (X) (Jan — 10 Hz; Jix = Jix = 2 HZ); pour (VI a), quartet, (Jax = 1,5 Hz). 
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Pour les composés (VII) à (X), le dosage des stéréoisomères cis et trans est réalisé à partir 
des intensités relatives des singulets des groupes méthyles non équivalents liés à l’hété- 
roatome. Le singulet à champ faible est toujours le plus intense, ce qui indiquerait la même 
configuration pour les stéréoisomères préférentiels. D'autre part, lors de la réaction entre 
l’azodicarboxylate d’éthyle et le triméthyl-allylsilane ({), nous avons séparé les isomères 
cis et trans éthyléniques, et observé que le groupement —N (COOEt) —- NHCOOEt pro- 
voquait un déblindage des groupes méthyles liés au silicium dans l’isomère cis. Compte 
tenu de cette observation et des relations spatiales comparables dans le composé (X), 
on peut attribuer le singulet du groupe Si—Me déblindé au stéréoisomère dans lequel 
ce groupe est en cis par rapport au substituant X, c’est-à-dire au stéréoisomère frans. 
Les réactions d’ène-synthèse précédentes conduiraient par conséquent aux stéréoiso- 
mères (VII) à (X) frans les moins encombrés. 


Ces résultats, associés aux études cinétiques en cours, montrent pour le diméthyl-1.1 
sila-1 cyclopentène-3 une réactivité comparable à celle du cyclopentène vis-à-vis d’éno- 
philes usuels, et permettent d’envisager pour ces réactions d’ène-synthèse un mécanisme 
concerté analogue à celui généralement admis (*). On sait d’autre part (°) que le cyclo- 
pentène réagit sur l’anhydride maléique préférentiellement par l’intermédiaire d’un état 
de transition endo. La phényltriazoline dione (1) pourrait donner lieu à un mécanisme 
concerté comparable. À partir des méthyl-1 phényl (ou butyl)-1 sila (ou germa)-l cyclo- 
pentènes-3, ce mécanisme ferait intervenir quatre états de transition endo ou exo, cis ou 
trans par rapport au substituant R, dont deux seraient défavorisés par empêchement 
stérique (erdo-R-cis et exo-R-cis). 





Le schéma ci-dessous représente l’approche endo la plus favorable, dans laquelle R est 
en trans par rapport à l’énophile (I). Cet état de transition expliquerait la formation pré- 
dominante des isomères trans (VII), (VIII) et (IX). 


(*) Séance du 3 février 1975. 

€) A. LAPORTERIE, J. DugBac et M. LESBRE, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 375. 

@) G. MANUEL, P. MAZEROLLES et J. C. FLORENCE, J. Organometal. Chem., 30, 1971, p. 5. 

6) G. MANUEL, P. MAZEROLLES et J. M. DARBON, J. Organometal. Chem., 59, 1973, C7. 

€) R. C. Cookson, S. S. H. GiLant et I. D. R. STEVENS, J. Chem. Soc., (C), 1967, p. 1905. 

6) H.M.R. HoFFMANN, Angew. Chem. Internat. Edit, 8, 1969, p. 556. 

® G. MANUEL, P. MAZEROLLES et G. CAUQUY, Syn. React. Inorg. Metal. Org. Chem., 4 (2), 1974, 
p. as 

(9) G. ManuEL, P. MAZEROLLES, M. LESBRE et J. P. PRADEL, J. Organometal. Chem., 61, 1973, p. 147. 

(6) W. A. THALER et B. FRANZUS, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 2226. 

@) J. A. BERsON, R. G. WaHL et H. D. PERLMUTTER, J. Aimer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 187. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode de préparation de cyclopentanones à partir 
des oxa-1 spiro [2.3] hexanes. Note (*) de M€ Marie-Louise Leriverend et M. Pierre 


Leriverend, présentée par M. Henri Normant. 


Les oxa-1 spiro [2.3] hexanes sont isomérisés quantitativement en cyclopentanones par action 
catalytique de l’iodure de lithium. En particulier, la régiosélectivité de la réaction en fait une voie 
d’accès commode aux cyclopentanones tétrasubstituées en positions 3,3 et 4,4. 


Dans une précédente publication ({) nous avons montré la diversité des voies que peuvent 
prendre les transpositions des oxa-1 spiro [2.3] hexanes 1 a, 1 b, 1 c en présence d’éthé- 
rate de trifluorure de bore : elles conduisent soit au cyclobutane-carboxaldéhyde en partant 
de 1 a, soit à un produit de régression de cycle et (ou) à un tétrahydrofuranne en partant 
des oxa-1 spirohexanes gem-diméthylés 1 b et 1c et l’obtention de ces produits variés peut 
s'expliquer par la formation intermédiaire de carbocations cyclobutyles (!). 

En poursuivant cette étude, nous nous sommes intéressés à un autre acide de Lewis : 
l’iodure de lithium, car son action peut être fort différente de celle de F,B : OEt, vis-à-vis 
de mêmes époxydes (?). La méthode expérimentale est simple : on chauffe à reflux du sol- 
vant une solution à 10 % de l’époxyde 1 dans le chlorure de méthylène, en présence d’un 
cristal de Lil à 1,5 H,0. (Les oxirannes 1 a, 1 b, 1 4 ont été préparés par époxydation des 
méthylènecyclobutanes, 1 c et Le par épiméthylénation des cyclobutanones). On suit 
l’avancement de la réaction en enregistrant de temps à autre le spectre de RMN de la 
solution : on peut ainsi constater la disparition progressive du signal des protons du 
—CH,—O (vers 2,7.107 avec le TMS comme référence interne). Quand la réaction est 
terminée ce qui demande de 6 h pour 1 a (non substitué) à 75 h pour 1 det 1 e (tétrasubs- 
titués), le spectre infrarouge de la solution indique dans tous les cas une bande intense 
vers 1 730 cm ‘ caractéristique de la vibration ve, des cyclopentanones. Alors, après 
élimination du solvant, le résidu est analysé par CPV et on constate que le produit formé 
est, dans chaque cas, unique. Il a ensuite été identifié par comparaison à un échantillon 
authentique de la cyclopentanone appropriée. 





NU + O 
o:Li 
pe ; 
Lil CH; 
25 DA —— 
R= R: Rz R: R£ Ra 
R3 Ra Rs Re Rs R;: 
1 2 3 


1a: R,=R, =R;=R, =H; 
1: R, =R;,=H; R3 = R, = CH; 
1c: R,=R, =CH;; R3=R;=H; 
1d!: R,=R;=R;=R, = CH;; 
1e: R,=R;, =R;3 =CH;; R; = p tolyle. 
L’explication la plus simple de ces résultats consiste à postuler la formation intermé- 


diaire d’un a-iodoalcoolate de lithium 2 ($) par attaque nucléophile de 17 sur le carbone 
primaire de l’oxiranne et, l’iode jouant maintenant le rôle d’exiphile, son départ entraîne 
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la formation de la cyclopentanone 3; mais cela ne suffit pas pour tout expliquer : en effet, 
la même réaction effectuée dans les mêmes conditions sur les époxydes de méthylène cyclo- 
pentane et de méthylène cycloheptane laisse ces produits inchangés au bout de 125 h et, 
si l’on opère au reflux du tétrachlorure de carbone, l’époxyde de méthylène cyclopentane 
conduit à un mélange en proportions sensiblement égales de cyclopentane carboxaldéhyde 
et de cyclohexanone alors que l’époxyde de méthylène cycloheptane se transpose « nor- 
malement » en cycloheptane carboxaldéhyde; la taille du cycle joue donc un rôle déter- 
minant : on sait (*) que les oxa-1 spiropentanes se transposent quasi spontanément en 
cyclobutanones; on vient de montrer que les oxa-1 spiro [2.3] hexanes s’isomérisent 
facilement en cyclopentanones et que pour les cycles de plus grande taille, cette même 
transposition devient beaucoup difficile. Ainsi la grande tension de cycle des cyclopro- 
panes et cyclobutanes est elle la force motrice non seulement nécessaire à l’extension 
des oxa-l spiropentanes et oxa-1 spiro [2.3] hexanes respectivement en cyclobutanones 
et cyclopentanones, mais encore suffisante pour éliminer la réaction « normale » de trans- 
position en aldéhydes. 


Par ailleurs, il faut noter la rotale régiosélectivité de cette réaction dans les cas où elle 
peut se manifester (à partir de 1 c, 1 d, 1e); si la migration observée est ici celle de la 
liaison la plus substituée, où la densité électronique est la plus forte, il convient de rappeler 
que cela n’est pas habituel puisque les transpositions du type pinacolique décrites par 
exemple dans le cas de la désamination nitreuse d’aminométhyl-1 cyclobutanols substi- 
tués (*) conduisent à des mélanges de cyclopentanones. 


En résumé, ces deux facteurs : l’unicité de la transposition, jointe à sa totale régio- 
sélectivité, en font un moyen d’agrandissement de cycle des cyclobutanones en cyclopen- 
tanones d’autant plus intéressant que les méthodes connues pour effectuer cette extension 
sont encore assez rares [(*), (*)]. Ainsi nous avons facilement transformé avec un rende- 
ment global de 78 % la p-tolyl-3 triméthyl-2, 2, 3 cyclobutanone en B-cuparénone 3 e et la 
tétraméthyl-3.3.4.4 cyclobutanone en tétraméthyl-3, 3, 4, 4 cyclopentanone 3 d, cyclanones 
par ailleurs difficiles d’accès [(), (7)]. 


Nos travaux actuels continuent l’exploitation en synthèse de cette transposition. 
Le Pr, Yves Noël nous a apporté toute son aide au cours de la réalisation de ce travail. 


(#) Séance du 3 février 1975. 

() M. L. LERIVEREND, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 755. 

@) B. RiCKBORN et R. M. GERKIN, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 1693. 

@) (a) B. M. Trosr et M. J. BocpaANowICz, J. Amer, Chem. Soc., 95, 1973, p. 5321; (b) J. SALAUN 
B. GARNIER et J. M. ConïA, Tetrahedron, 30, 1973, p. 1413. 

() C. D. Gurscue et D. REDMORE, Carbocyclic Ring Expansion Reactions, Academic Press, New York, 
1968, p. 64. 

(5) P. ABLEy, J. E. ByrD et J. HALPERN, J. Amer. Chem. Soc., 95, 1973, p. 2591. 

(5) (a) C. K. IxGoLp et C. W. SHoPPE, J. Chem. Soc., 1928, p. 365, (b) M. L. LERIVEREND, Thèse, Caen, 
1969, C. N.R.S., n° A.O. 3396. 

() P. LERIVEREND, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 3498. 

€) J. K. HEEREM, T. C. FLoop et R. H. CUNNINGHAM, J. Organometal. Chem., 9, 1967, p. 18. 


Université de Caen, 
Département de Chimie, 
Laboratoire de Synthèse organique, 
5, avenue d’Edimbourg, 
14032 Caen Cedex. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (24 mars 1975) Série C — 793 


NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Défauts de coalescence des lacunes de trempe dans un alliage 
cuivre-argent. Note (*) de MM. Philippe Le Blanc, Marc Condat et Michel Fayard, 
présentée par M. Georges Chaudron. | 


L'étude d’un alliage de cuivre à 2 % d'argent a montré que la précipitation de l’argent ne modifie 
pas sensiblement la nature des défauts de coalescence des lacunes hors d’équilibre obtenus par 
trempe. La germination des boucles de Shockley dans les boucles de Frank est facilitée par la 
présence des précipités. La morphologie des boucles parfaites reflète exactement celle des boucles 
imparfaites dont elles proviennent sauf dans les derniers stades du recuit où elles perdent leur 
forme géométrique au cours de leur montée. 


Les défauts résultant de l'élimination de lacunes en sursaturation ont été étudiés 
surtout dans des métaux purs ou faiblement alliés (!). Des études de solutions solides 
plus concentrées ont été faites dans des systèmes tels que Cu-AI ou Cu-Si où de fortes 
variations d’énergie de défaut d’empilement accompagnent la variation de concen- 





Fig. 1. — Alliage de cuivre contenant 2 % at. d’argent trempé et revenu 1 h à 300°C. 


tration [(?), @), (91. Enfin des études ont été faites dans des cas où l’ordre à courte ou 
longue distance s'établit en même temps que les lacunes s’éliminent [(*), ($), (°)]. 
Nous décrivons ici un alliage où une précipitation a lieu au cours du recuit. 


Un alliage de cuivre à 2 % at. d’argent a été trempé à l’eau depuis 1 028°C, température 
où il est homogène. Les échantillons de 0,08 mm d'épaisseur après décapage ont été recuits 
à des températures inférieures ou égales à 400°C, domaine de température où la quasi- 
totalité de l’argent précipite : à 200°C par exemple, la solubilité de l’argent est inférieure 
à 0,06 % at. Après amincissement électrolytique les échantillons sont observés avec un 
microscope « Philips » EM 300 équipé d’une platine goniométrique, 
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Au cours des divers recuits nous avons observé à la fois la précipitation de l’argent 
accélérée par les lacunes de trempe et des boucles de dislocations résultant de la coalescence 
des lacunes. Le diamètre des précipités d’argent ne varie pas sensiblement au cours des 





Fig. 2. — Alliage de cuivre à 2% at. d’argent trempé et revenu 1h à 100°C, 





Be on ot UN. 4 





Fig. 3. — Alliage de cuivre à 2% at. d’argent trempé et revenu 16h à 200°C. 
Les petites boucles de Frank ont disparu. Les boucles parfaites ont des formes géométriques. 


traitements thermiques et reste de l’ordre d’une centaine d’angstroms. Lorsque la taille 
des boucles est suffisante on observe que les précipités décorent les dislocations (Jig. 1). 

La nature de ces boucles de dislocations est assez voisine de celle des boucles observées 
dans d’autres alliages cubiques à faces centrées : boucles de Frank polygonales bordées 
par des segments de dislocations de direction < 110 > et boucles prismatiques parfaites. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (24 mars 1975) .. Série C — 795 





La taille des boucles de Frank augmente avec la température de recuit. On note, dès les 
premiers recuits aux basses températures (100°C), la présence de boucles parfaites et 
imparfaites, dont la taille est très hétérogène ( fig. 2). Les boucles imparfaites de très petite 
taille disparaissent au cours de recuits à température plus élevée. Quant aux boucles 
parfaites, elles ont très généralement des formes polygonales analogues à celles des boucles 
de Frank, ce que l’on peut constater sur la figure 3. Lorsque la température du recuit est 
élevée (300°C et plus), les boucles de Frank ont disparu et les boucles parfaites ont perdu 
leur forme géométrique ( fig. 4). 

De ces observations, on déduit sans ambiguïté que les boucles parfaites résultent du 
balayage du défaut d’empilement sur une dislocation de Shockley. En effet les boucles 
prismatiques parfaites ont des formes géométriques identiques à celles des boucles de 
Frank. Cette constatation est en accord avec plusieurs autres observations analogues 
que nous avons faites au cours de l'étude d’autres alliages [(*), (8)1. 

Notons d’autre part que la précipitation de l’argent n’a pas empêché la formation des 
boucles de Frank et que l’évolution de ces dernières s’est faite sans évolution sensible 





Fig. 4. — Alliage de cuivre à 2% at. d’argent trempé et revenu 17h à 300°C. 
Les boucles parfaites ont perdu leur forme géométrique. 


des précipités. La taille des boucles, plus faible que dans le cas de solutions solides homo- 
gènes (Cu-Au par exemple), montre que la présence des précipités a facilité la germination 
des boucles de Shockley. Il apparaît donc que le rôle des précipités est d’épingler les 
disiocations de Frank et, ainsi, de bloquer leur croissance. La tension qui en résulte 
provoque la germination de la dislocation de Shockley. Il est assez vraisemblable que dès 
sa formation chaque boucle est liée à un précipité et que, au cours de sa croissance, elle 
en rencontre d’autres qui bloquent son développement. La présence de petites boucles 
parfaites, plus nombreuses semble-t-il que dans le cas d’alliages homogènes, découle de 
ce que la probabilité de rencontrer plusieurs précipités n’est pas nulle pour les boucles 
de petite taille. 


Enfin nous constatons que la montée des boucles parfaites n’a lieu qu’à des tempéra- 
tures élevées (300°C) où les boucles imparfaites n’existent plus. Comme c’est dans le cas 
d’autres alliages [() à ($)] la morphologie des boucles parfaites est, au moment de leur 
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formation, le reflet de celles des boucles de Frank. L'origine de boucles parfaites de forme 
géométrique définie (en particulier losange) ne doit pas être attribuée à des processus 
complexes de montée de la boucle suivie de glissement comme cela a été proposé dans le 
cas de certaines boucles dans l’aluminium (°), mais au passage d’une dislocation de 
Shockley dans une boucle de Frank de même forme. 


(#) Séance du 24 février 1975. 

() Lattice Defects in Quenched Metals, R. M. J. COTTRELL éditeur, Academic Press, New York, 1964. 

(2) E. BoLLINGER, Thèse 3° cycle, Paris VI, 1974. 

(6) M. H. LorerTo, Phil. Mag., 12, 1963, p. 125. 

(+) M. H. LorRETTO et A. PAVEY, Phil. Mag., 17, 1968, p. 553. 

(5) M. ConpaT et M. FayaARD, Acta Met., 20, 1972, p. 115; M. CONDAT, Thèse, Paris VI, 1972. 

(5) D. GRATIAS, Thèse 3° cycle, Paris, 1972. 

(7) M. THOME, M. CONDAT, Y. CALVAYRAC et M. FAYARD, Proceedings of the Third Bolton Landing 
Conference, 1962, Kear et al. éditeurs, Claitor’s Publishing Division, Bâton Rouge. 

(#8) P. LE BLANC, Thèse 3° cycle, Paris VI, 1974. 

@) M. J. MaKIN et B. HuDsoN, Phil. Mag., 8, 1963, p. 447 et 11, 1965, p. 423. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur la réduction électrochimique du chrome hexacarbonyle. 
Note (*) de MM. Paul Lemoine et Maurice Gross, présentée par M. Gaston Charlot. 


La réduction électrochimique de Cr (CO), sur électrode de mercure dans le diméthylformamide 
produit les composés polynucléaires (Crz (CO):0)?7 et (HCr> (CO):0)". Les caractéristiques 
cinétiques de l'étape électrochimique de réduction sont établies dans ce solvant. Un mécanisme 
global de réduction est proposé. 


Dessy et coll. (!) ont étudié la réduction électrochimique sur électrode de mercure 
de Cr(CO); en milieu CH,OCH;,CH,O0OCH, avec pour électrolyte de conductibilité 
(CaHo)aNCIO, 107! M à 22°C, et par rapport à l’électrode de référence Ag/Ag* 107° M. 
Ces auteurs montrent que Cr (CO), présente une vague de réduction polarographique 
située à —2,7 V/Ag/Ag* 107 M, soit —2,26 V/ECS (ce potentiel n’est pas corrigé d’un 
éventuel potentiel de jonction). Le nombre d’électrons échangés n’est pas connu, les 
valeurs possibles un ou deux sont avancées. Les produits de la réduction n’ont pas été 
identifiés. Sur la base de ces résultats et dans le cadre plus général d’une étude de la 
réduction électrochimique des métaux carbonyles des sous-groupes VII (?) et VI, 
nous avons repris cette étude de la réduction électrochimique de Cr (CO), sur électrode 
de mercure en nous appuyant également sur les nombreux résultats connus à ce jour 
sur la réduction chimique de Cr(CO);. Après réduction chimique, les anions 
(Cr(CO))" [C), O1 (HCr(CO))" [CO C1 (Cm (Co) [, © O1 
(HCr, (CO),9)7 [(), C), (91 et même (Cr; (CO),4)27 [(), (9)] ont été identifiés. 
L’existence de ce dernier anion est fortement controversée (?). Les réducteurs chimiques 
utilisés sont le sodium, le potassium et le césium amalgamés, le phénanthrène sodium, 
le trimésitylborure de sodium et le borohydrure de sodium dans l’ammoniac liquide [(?)-(£)]. 


Toutes nos mesures électrochimiques ont été effectuées en milieu diméthylforma- 
mide (DMF) contenant (C,H,)4NCIO, M/20 comme électrolyte de conductibilité, ainsi 
que, pour la coulométrie, (C;H,3),NCIO, M. Le DMF a été distillé avant emploi et 
l’électrolyte de conductibilité recristallisé dans l’éthanol. Le milieu, considéré comme 
anhydre, présentait une vague polarographique de 0,1 HA située au potentiel de demi- 
vague U,,, = —2 V/ECS. L’électrode au calomel saturé était reliée électriquement à la 
solution étudiée par un pont de jonction rempli de DMF contenant (C,H;),NCIO, M/20 
afin d’éviter l’introduction d’eau dans le milieu réactionnel. 

En polarographie, Cr (CO), présente une vague bien définie dont le potentiel de demi- 
vague est : U,,, = —2,05 V/ECS. L'analyse logarithmique de la vague polarographique 
permet le calcul de &, n (0,63 + 0,03). Le courant limite est proportionnel à la concen- 
tration en Cr (CO), et à la racine carrée de la hauteur du réservoir de mercure alimentant 
le capillaire, comme le montre le tableau I : le courant limite est donc de diffusion. 


TABLEAU I 


Solution Cr (CO)s 107% M/1 dans (C:H5)}4 NCIO: M/20 + DMF 


V'H (em!/2).............. 6,32 7,74 8,94 10,0 10,7 11,4 11,8 
RAS de ne Lu 2,9 3,3 4,0 4,1 4,7 5,0 5,2 
m213516 = 0,944, D —4,9.10-5 cm2.5-1 à 25°C 
PC NE 2,3 ,0 1,7 1,3 0 0,8 0,75 
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Nous avons ainsi pu appliquer l’équation d’Ilkovic-Koutecky (!°) à la détermination du 
coefficient de diffusion de l’espèce Cr (CO), dans le milieu étudié : D = 4,9.10 7 em°.s"! 
à 25 + 0,1°C. Les valeurs de &,n et D obtenues permettent de calculer la constante de 
vitesse apparente k° de la réaction électrochimique lente à 0 V/ENH (!!) : pour la réduc- 
tion de Cr (CO), le calcul donne kŸ = 1,45.107?? cm.s"! à 0 V/ENH. L'équation bien 
connue 

an F 

RT 


U 





k, = k°exp — 


nous permet de calculer aussi la constante de vitesse apparente de réduction au potentiel 
de demi-vague : 
KG Uin=-1,81 vrenm) = 214.107° em.s !. 

Par coulométrie à potentiel imposé, nous avons déterminé le nombre d’électrons échangés. 
La valeur obtenue ñn = 0,99 montre qu’un électron en moyenne est fixé par molécule de 
Cr (CO). Afin d'identifier la forme chimique du ou des produits de réduction, nous avons 
également procédé à la réduction exhaustive de solutions concentrées de Cr (CO),, en 
atmosphère d’azote U. Après quoi, le solvant (DMF) a été éliminé sous pression réduite 
(107? mm Hg), le résidu solide obtenu contenant principalement l’électrolyte de conduc- 
tibilité (blanc) ainsi que les produits solides colorés de la réduction. Dans la région de 
vibration des groupements carbonyles, le résidu solide de l’électrolyse présente des bandes 


TABLEAU II 


Fréquences d'absorption infrarouge (en cm!) des produits de la réduction électrochimique de Cr (CO)° 
comparées aux fréquences des anions (Cr: (CO):10)?= et (HCr2 (CO)10)7 
dans le domaine vibration v(C—O) en milieu (C:H5)a N*. Pastilles KBr 





Produits 
de la réduction 
(HCr2(CO)0) (Cr2(CO)10)27 de Cr (CO} 
Es) @5) nos résultats 
_ 2050m 2050m 
2033m _ 2030m 
_ 1 960 m 1 960 m 
1943TF - 1 940 TF 
_ 1930TF 1925 TF ep 
1881F _- 1 880m 
_ 1870F 1870 f 
- 1 740 m 1 740 tf 


TE, très forte; F, forte; m, moyenne; f, faible; ep, épaulement. 


d’absorption infrarouge nouvelles par rapport au spectre du composé de départ, comme 
le montre le tableau II. Par ailleurs, l'examen polarographique de la solution obtenue 
après réduction exhaustive montre l’absence de Cr (CO), mais la présence de nouvelles 
vagues polarographiques de potentiels de demi-vague plus cathodiques que celui de 
Cr (CO). Ainsi, une nouvelle vague polarographique bien définie possède un potentiel 
de demi-vague U;,, = —2,60 + 0,05 V/ECS. Une seconde vague semble exister vers 
— 2,8 V/ECS. Si nous comparons les bandes d’absorption du (ou des) produit(s) de réduc- 
tion électrochimique de Cr (CO), avec les valeurs connues [(!*), (*°), (7)] des bandes 
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des produits de réduction chimique de ce même composé, nous constatons que les valeurs 
mesurées des nombres d’ondes coïncident avec les valeurs connues de (HCr, (CO),4)7 
et (Cr; (CO):9)? . Du point de vue électrochimique, on sait par ailleurs (1*) que les 
composés polymétalliques se réduisent à des potentiels plus cathodiques que les monomères 
correspondants. La possibilité constatée de réduire les produits de réduction électro- 
chimique de Cr (CO), à des potentiels plus cathodiques que ce dernier est donc tout à fait 
compatible avec la formation de composés dinucléaires du chrome, suggérée par les 
résultats infrarouge. Nous avons tenté de confirmer la présence de (HCr, (CO),o)7 
par RMN du proton dont on sait qu’il présente un singulet situé à 29,47.107% (1$) 
par rapport au TMS. Cet essai a échoué, pour deux raisons à notre avis : d’une part 
l’anion (HCr, (CO),5) est extrêmement sensible à l’air où il se décompose et d’autre 
part, il est probable que nous en ayons obtenu des quantités trop faibles étant données 
les concentrations auxquelles nous avons travaillé en coulométrie [107? M maximum 
en Cr (CO), |. 

La formation d’une espèce intermédiaire (Cr (CO);)?" ne peut être écartée en l’état 
actuel de nos résultats, bien que, en valeur moyenne, un seul électron soit échangé par 
molécule Cr (CO). En effet, comme l’ont montré d’autres auteurs [(1%), (*7)], si cette 
espèce très réactive (Cr (CO);)?" se forme, elle peut subir deux types de réactions : 


(a) Une réaction rapide avec Cr (CO), ({?) : 
(Cr(CO);) 7 +Cr(CO); — (Cr,(CO),9) 7 + CO. 
(b) Une réaction chimique avec l’eau résiduelle du milieu conduisant à la formation 
de l’anion (HCr (CO);)_ (°), lequel réagirait à son tour avec Cr (CO), (1) : | 
(HCr(CO);) +Cr(COy, = (HCr,(CO)o) +CO. 


Il est donc possible que l’échange d’un électron en moyenne par atome de chrome, 
mesuré par coulométrie, masque un mécanisme plus complexe où Cr(CO), serait 
consommé à la fois par une réaction chimique et par une réaction électrochimique à deux 
électrons : 


Étape électrochimique : 
Cr(CO)}s+2e — (Cr(CO)s)*" +CO. 

Réaction chimique 1 : 

(Cr(CO),) 7 +Cr(CO), — (Cr, (CO):0)* +CO. 
Réactions chimiques 2 : 

(Cr(CO):)7+H,0 2 (HCr(CO);) +OH-. 
(HCr(CO);) +Cr(CO);, = (HCr,(CO),9) +CO. 
Le mécanisme global résultant est alors 


4Cr(CO);+H,0O+4e — (Cr,(CO):6) 7 +(HCr,(CO),o) +4CO+OH-. 


Ce même mécanisme global est obtenu si on suppose que la réduction se déroule, au 
niveau moléculaire par réduction monoélectronique du monomère Cr (CO), suivie d’une 
étape chimique d’hydrolyse ($). 
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Étape électrochimique : 
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4Cr(CO)stde — 2(Cr,(CO),05)7 +4CO. 


Étape chimique : 


(Cr:(CO)0) 7 +H)0 — (HCr,(CO).o) +OH-. 


Une étude comparative du comportement électrochimique de composés carbonyles 
du sous-groupe VI b (Cr, Mo, W) est actuellement en cours. Les résultats obtenus jusqu'ici 
confirment ceux obtenus avec les métaux carbonyles du sous-groupe VII b (?), montrant 


que la réduction électrochimique peut aussi être une voie d’obtention des composés poly- 
nucléaires de métaux de transition. 


(*) Séance du 3 mars 1975. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Application de la substitution de l'oxygène par le fluor 
dans les oxydes ferroélectriques à la réalisation de matériaux diélectriques de hautes 
performances. Note (*) de MM. Jean Claverie, Guy Campet, Jean Ravez, Michel 
Périgord, Josik Portier et Paul Hagenmuller, présentée par M. Henri Moureu. 


Une faible substitution du fluor à l’oxygène dans les céramiques ferroélectriques oxygénées 
entraîne une élévation de la permittivité, avec de faibles variations en température et en fréquence. 
Les pertes diélectriques so 1t négligeables. 


Les matériaux diélectriyues actuellement connus peuvent être classés en deux catégories : 


— ceux qui comportent une permittivité relative e/ et des pertes faibles, tels le papier 
ou les polymères; 

— ceux dont les permittivités sont élevées, mais qui ont de fortes pertes diélectriques, 
tels les oxydes ferroélectriques; ces deux grandeurs ne sont stables ni en température 
ni en fréquence surtout au voisinage du point de Curie. 


Des matériaux diélectriques de performances acceptables ont cependant pu être obtenus 
en modulant les propriétés des oxydes ferroélectriques, qui sont mélangés à des substances 
paraélectriques (!). Le pic qui caractérise la température de Curie T, s’élargit, conduisant 
à une relative stabilité thermique de &/ et de tg d. Malheureusement ce procédé entraîne 
une diminution importante de la permittivité. 


Nous avons amélioré ces performances en préparant de nouveaux matériaux diélec- 
triques dérivés d’oxyde ferroélectriques par substitution de l’oxygène par le fluor (?). 


1. INFLUENCE DE LA SUBSTITUTION OXYGÈNE-FLUOR DANS LES COMPOSÉS FERROÉLEC- 
TRIQUES [(*}, (*), (). — Deux faits significatifs ont été mis en évidence : 


— TÇ diminue lorsque le taux en fluor croît; 


— la permittivité des céramiques s’élève à la température de Curie et dans le domaine 
paraélectrique pour un faible taux de substitution. 


La diminution de T, lorsque le taux en fluor croît s'explique aisément : la transition 
paraélectrique-ferroélectrique est liée à l’alignement des moments dipolaires qui entraîne 
la distorsion du réseau cristallin et qui est responsable de polarisation spontanée 
P, à T < T,. Cette orientation des dipôles est fonction des liaisons interatomiques dans 
le matériau. C’est la propriété directionnelle de la liaison covalente qui est responsable 
de l’alignement : pour Sr,KNb;O,; ferroélectrique de structure « bronzes oxygénés de 
tungstène quadratiques » par exemple, cet alignement s’opère par l’intermédiaire de 
liaisons covalentes de type x entre orbitales y de l’oxygène et orbitales #,, vides du 
niobium ($). 

Dans les oxydes ferroélectriques l’introduction d’ions fluor, fortement électronégatifs, 
affaiblit dans leur entourage la covalence des liaisons et perturbe ainsi l’alignement des 
dipôles : la valeur de P, est alors abaissée. Te étant lié à P, par la relation empirique 
d’Abrahams et Kurtz [Te (0,30 + 0,02) P£] (7), il n’est pas surprenant d’observer 
une chute de T4. Pour Sr, _,K,Nb:0;;:-,F, la température de Curie décroît de 420 (x = 0) 
à 100 K (x = 1). 


.Æ TT D RU R + Ca. SC. . aris, {| 8 24 mars 1975) 

2. OBTENTION DE MATÉRIAUX DIÉLECTRIQUES DE HAUTES PERFORMANCES, DÉRIVÉS 
D'OXYDES FERROÉLECTRIQUES À BAS POINT DE CURIE. — On pouvait prévoir dans ces 
conditions qu’un faible taux de substitution dans les céramiques à bas point de Curie 
provoquerait : 

— une chute de TQ suffisamment importante pour que la température d’utilisation 
soit située dans le domaine paraélectrique, loin du pic de transition : les variations de ë, 
en température et en fréquence seraient faibles dans les gammes d'utilisation usuelles : 
— 50 à +150°C, 10? à 107 Hz; 


— une élévation sensible de &! dans le domaine paraélectrique. 


r À À : 
Er F=ikHz Er t- 20€ 
pe a 4 020 
2008 1-20 200 ——; 030 
x = 030 
RS ————— 1 -005 
Fe 
—— :-0 
x=0 
O0 2,350 OO  ——————— ::150 
x = 200 TT x + 200 
scie 








D semis nf is OL: 
O 50 100 t{°C) 102 105 104 f(He) 


Nous avons vérifié cette hypothèse sur divers matériaux de type perovskite et pyro- 
chlore [(?), (#)]. À titre d'exemple nous exposerons les résultats obtenus pour la solution 
solide Pb,_,Na,Nb,0;,_,F, dans laquelle la substitution de l’oxygène par le fluor dans 
le pyrochlore ferroélectrique Pb,Nb,0; (Te = 15 K) (?) est compensée par le rempla- 
cement simultané d’une quantité équivalente de plomb par le sodium. 

La figure représente les variations de la permittivité en fonction de la température et 
de la fréquence. Pour des valeurs de x comprises entre 0 et 0,20 on constate : 

— qu’à fréquence donnée la variation thermique de la permittivité est d’autant plus 
faible que x est plus grand; 

— qu'à température et fréquence données la permittivité augmente avec le taux en fluor. 

Ce n’est que pour x > 0,20 que £&/ décroît. 

La céramique de composition Pb, 95Na0,05Nb206 95F 0,05 est le matériau monophasé 
possédant les meilleures performances diélectriques actuellement connues : il allie en 
effet à une permittivité élevée des pertes faibles (tg à < 107%), ces deux grandeurs étant 
stables en température et en fréquence (?). 

Outre leurs intéressantes caractéristiques diélectriques les oxyfluorures présentent 
l’avantage par rapport aux oxydes dont ils dérivent d’être plus aisés à préparer, l’intro- 
duction de fluor abaissant la température de préparation. Leur point de fusion relati- 
vement bas facilite soit le dépôt éventuel par évaporation soit l'obtention de céramiques (!°), 


(*) Séance du 10 février 1975. 

G) J. C. ANDERSON, Diélectriques, Dunod, Paris, 1966, p. 187. 

() J. RaAvez, G. CAMPET, J. CLAVERIE, H. BAUDRY, J. GRANKNEC, J. PORTIER et M. PERIGORD, Brevet 
Anvar n° 73.373, 1973. 
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9, 1974, p. 1589. 

() C. A. SMoLensKkll et À. I. OGRANOWSKAYA, Soviet Phys. Sol. State, 1, 1959, p. 1429. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Sur de nouveaux orthophosphates et orthovanadates de 
structure dérivée du type K,SO.f. Note (*) de MM. Roger Salmon, Claude Parent, 
Abdellatif Berrada, Robert Brochu, Abdelhamid Daoudi, Marcus Viasse et Gilles Le Flem, 


présentée par M. Henri Moureu. 


La structure du vanadate double de sodium et de lanthane Na;La (VO): est une surstructure 
du type K:SO4B : le doublement de deux des paramètres de la maille cristalline résulte de l’exis- 
tence d’un ordre 1-1 entre les atomes de sodium et de lanthane dans les directions correspondantes. 
La même distribution se retrouve dans les orthophosphates doubles de sodium et de terre rare 
NasLn (PO4): (En = Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er) et dans l’orthovanadate double 
Na3Pr (VO). 


Les orthovanadates de terres rares Ln VO, ont été très largement étudiés : ils possèdent 
des propriétés optiques particulièrement remarquables qui semblent liées à la présence 
simultanée d’ions terres rares Ln°* et de groupements tétraédriques VOS" (t). De telles 
propriétés sont susceptibles d’apparaître dans de nouvelles phases obéissant au même 
critère de composition, c’est-à-dire comportant à la fois des ions terre rare et des grou- 
pements oxygénés XOÏ7 (X = P, V, As). C’est dans ce but que nous avons entrepris 
l'étude des composés de formule générale Na, En (XO4):. 


Nous nous proposons ici de décrire les premiers résultats de cette étude qui concernent 
les orthophosphates Na,Ln (PO,), (Ln = Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er) 
et les orthovanadates Na;Ln(VO,), (En = La, Pr). 


À notre connaissance le seul travail antérieur couvrant ce domaine de recherches 
était l’étude effectuée par l’un d’entre nous sur le système Na, VO,-LaVO, entre 650 
et 1 200°C (2); une phase Na,La (VO,), avait été mise en évidence, mais la complexité 
de son spectre X n’avait pas permis d’en préciser les caractères cristallographiques. L’obten- 
tion d’un monocristal nous a permis de les déterminer. Le travail a été étendu à des phases 
homologues. 


PRÉPARATION DE MONOCRISTAUX DE Na;La (VO,);. — L’orthovanadate double de 
sodium et de lanthane Na;La (VO,), est préparé à l’état polycristallin à partir d’un 
mélange équimolaire de Na; VO, et de LaVO, chauffé successivement 15h à 850°C, 
puis 4 jours à 1 050°C suivant la réaction 


Na:VO,+LaVO; — Na;La(VO,).. 


Les monocristaux ont été obtenus dans un flux d’orthovanadate de sodium : un mélange 
de deux moles de Na;La (VO), pour cinq moles de Na, VO, introduit dans un creuset 
de platine est maintenu en fusion pendant 15 h à 1 0S0°C puis refroidi de 1 050 à 700°C 
à la vitesse de 4°/h. Après élimination par lavage à l’eau bouillante de l’excès de Na, VO, 
des monocristaux de Na;La (VO), ont été isolés; ils sont incolores et se présentent sous 
forme de blocs parallélépipédiques. 


CARACTÈRES CRISTALLOGRAPHIQUES DE Na;La (VO,),. — L'étude d’un monocristal 
de Na,;La (VO:), à l’aide d’une chambre de Weissenberg et d’un goniomètre de pré- 
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cession montre que Na,La (VO), possède la symétrie orthorhombique. Les paramètres 
de la maille sont 


a = 5,582 + 0,005 À; b = 14,24 + 0,008 À:  c = 19,42 + 0,009 À. 


Les règles d’extinctions : Ok, k = 2n+1; hOJ, 1 = 2n+1 sont compatibles avec les 
groupes spatiaux Pbhbcm (Dii) et Phc2, (C5,). La masse volumique observée 
(3,76 + 0,01 g.cm *) implique huit motifs par maille élémentaire (Peue = 3:77 g.cm ?). 





OK AS% 
Ko 504 8 





DESCRIPTION DE LA STRUCTURE DE Na,La (VO,),. — La structure, résolue avec le groupe 
spatial Phbc2,, peut être décrite en première approximation comme une surstructure 
du type K,SO,B avec 


ANagLa (VO4)2 © AK25048> DRasLa (Vu © 2 Dr;so4p CNasLa (VOa)2 © 2 CK3504p 


Comme l’ont montré successivement M. T. Robinson (*), puis G. Gaultier et G. Panne- 
tier (*), la structure de K,SO,B peut être décrite comme constituée par deux types de 
files se développant parallèlement à Oy dans le plan yOz : les files À comportant alter- 
nativement des ions K* et SOZ”, les files B comprenant uniquement des ions K*. A la 
cote x = 0 la séquence est À A B À, à la cote x = 1/2 B A AB. 


Le passage de K,SO,$ à Na,La (VO,), est illustré à la figure. Les files A sont consti- 
tuées par les groupements VOS” et deux tiers des atomes de sodium; les files B comportent 
des ions sodium et lanthane disposés de manière ordonnée : les positions de ceux-ci dans 
deux files B adjacentes situées à la même côte x sont telles qu’elles entraînent un dou- 
blement des paramètres b et c de la maille de K,SO.B. 
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PRÉPARATION ET CARACTÈRES CRISTALLOGRAPHIQUES DES PHASES Na,Ln (PO,), (Ln = Y 
La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er) Er Na;Pr(VO,),. — Les phosphates 
Na;Ln (PO;), sont préparés à partir d’un mélange stœchiométrique de carbonate de 
sodium, de phosphate monoammonique (NH,),HPO, et d’oxyde Ln,O; (PréOi: 
ou Tb,O;). Le mélange introduit dans un creuset de platine est porté lentement à 400°C 


TABLEAU 


Paramètres des phases Na;Ln (PO4)2 











Ln a + 0,005 À b + 0,01 À c + 0,01 À Couleur 
D 'ÉRR R TS 5,292 13,94 18,33 blanc 
Éd smesnietes 5,360 14,15 18,74 blanc 
Prisssssvisssinss 5,340 14,05 18,55 vert pâle 
Net mton 5,322 14,03 18,44 violet 
Sense sens à boot 5,324 13,98 18,45 beige clair 
Bb ons 5,320 13,98 18,44 blanc 
Gdhsstarrsns 5,312 13,98 18,41 blanc 
bis ants 5,310 13,97 18,39 blanc 
DYsairanseann 5,305 13,96 18,37 beige clair 
Hosted 5,295 13,95 18,33 jaune pâle 
Lt era 5,286 13,93 18,31 rose pâle 


sous courant d’azote afin de décomposer progressivement (NH,),HPO4. Deux traitements 
thermiques successifs de 24h à 600°C, puis de 4 jours à 1 050°C sont nécessaires pour 
obtenir des phases pures. La réaction est la suivante : 


3Na,CO,+Ln,0;+4(NH,),HPO, — 2Na;Ln(PO,),+3CO7 +8 NH7 +6H,0”. 
Dans le cas du praséodyme et du terbium : 
3 Na,CO;,+1/3 PrsO11 + 4(NH4) HPO; 
— 2Na;Pr(PO,), +3 CO7+8NH7+6H,07+1/3 07, 
6Na,CO;+Tb4O,+8(NH;)>HPO; 
—  4Na;Tb(PO:), +6 CO7 +16NHS +12H,07+1/207 


Les phases obtenues sont isotypes de Na;La (VO,),. Les paramètres sont donnés au 
tableau, ainsi que les couleurs. 


Na;Pr (VO,), s'obtient suivant la réaction 
3Na,CO,+1/3Pr60,,+2V,03s — 2Na;Pr(VO;), +3CO7+1/3 07. 


Le mélange subit un premier traitement thermique de 10 h à 600°C, puis deux recuits 
de 48 h à 850°C et de 4 jours à 1 050°C. Na,Pr (VO,), est vert pâle, isotype de Na;La(VO,):, 
de paramètres : a = 5,481 + 0,005 À; b = 11,15 + 0,01 À; c = 19,43 + 0,01 À. 

La structure de toutes les phases étudiées dérive donc de celle de K,SO,B par un 
doublement des paramètres b et c résultant d’un ordre 1-1 des cations dans les directions 
considérées. 


(*) Séance du 17 février 1975. 
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R. S., M. V.et G. L.F. : 


Laboratoire de Chimie du Solide du C. N.R.S., 
Université de Bordeaux I, 
351, cours de la Libération, 
33405 Talence; 


C. P., À. B., R. B. et À. D. : 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
Université Mohammed V, 
avenue Moulay-Chérif, 
Rabat, Maroc. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Sur la structure de spirophosphorannes à liaison PH dérivés 
de la benzamidrazone et de l’orthophénylènediamine. Mise en évidence d'un équilibre 
tautomère PA PV. Note (*) de Mmes Raymonde Mathis, Michèle Barthelat, 
MM. Yves Charbonnel et Jean Barrans, présentée par M. Jean Lecomte. 


L'étude en spectrographie infrarouge de ces composés a permis de mettre en évidence deux groupe- 
ments (P) NH différents, de déterminer leurs positions respectives (axiale ou équatoriale) et d’obser- 
ver l'équilibre PU! = PY entre la forme spirophosphoranne et la forme ouverte. 


Dans une publication antérieure nous avons établi la structure de deux spirophospho- 
rannes à liaison PH, 1 et 2 (tableau) comportant deux groupements NH l’un axial, 
l’autre équatorial (!). Nous avons montré que ces groupements sont très différents : 
l’un d’eux a une bande v (NH) de nombre d’onde élevé (3 479 cm !) et de forte intensité : 
1,85.107 mole”!.cm alors que le nombre d’onde et l’intensité de la bande v (NH) de 
l’autre sont moins grands : (3 460 em!) et 0,53.107 mole-!.cm respectivement. Par 
ailleurs v (NH) —Y (NHaioxannes ui peut caractériser l’acidité relative de ces grou- 
pements, est égale à 120 cm”! pour la bande la plus intense et 60 cm”! pour l’autre. Ceci 
permettait de penser que le groupement NH le plus acide était lié à l’atome de carbone 
du cycle. Depuis, nous avons préparé, par synthèse, d’autres dérivés de cette série (?), 
en particulier les dérivés 4 et 5 (tableau), qui possèdent un groupement méthyle fixé d’une 
manière univoque sur l’atome d’azote du groupement hydrazino situé en &« par rapport 
à l’atome de phosphore. 


Dans le présent travail, l’étude en spectrométrie infrarouge des variations du nombre 
d’onde des bandes v (NH) dans divers solvants nous permet de confirmer les attributions 
précédentes; elle montre aussi que le groupement NH restant, dans les dérivés 4 et 5, 
a une acidité voisine de celle du groupement NH de 1 et 2 situé en position équatoriale. 


Ainsi on peut affirmer que dans les nouveaux composés 4 et 5 le groupement N—CH; 
est en position axiale. 


Les résultats obtenus mettent en évidence que les deux groupements NH des dérivés 
de l’orthophénylènediamine ont des acidités très différentes et comparables à celles de 1 
et 2. 


Ceci semble exclure pour le composé 6 une structure pyramidale à base carrée, observée 
pour d’autres spirophosphorannes à substituants aromatiques (*). 


La comparaison des composés 2 et 3, 4 et 5, 6 et 7 montre l’influence du reste aromatique 
sur l'acidité des groupements NH : les composés 3, 5 et 7 ont, en effet, des groupements NH 
plus acides que 2, 4 et 6 traduisant probablement une multiplicité plus grande de la liai- 


son P—N, due à la délocalisation des doublets des atomes d'oxygène vers le cycle aroma- 
. 
tique : elle facilite la rétrocoordination P—N. 


Enfin la lecture des valeurs des constantes de couplage ?J,_,,_, (tableau) montre que 
celles-ci semblent essentiellement fonction de la nature du substituant et non de sa position 








Van dans divers solvants (cm1) 
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z Jun (Etat Ve | 2 DMC URL 
OSÉS i0X 19... Hz J,...HA PH REF. 
GOMBSe condensé) Hexane | cc, | cha, | cc, |cH,cenN| Diox. * PH |'PNH 
H 1 
OK NH—N 3370 3487 3479 | 3472 3464 3360 119 18 
pe 3310 3470 3462 | 3460 3455 | 3460 | 3:00 6 748 | 3 
oi MEN, € | 7 3482 3467 su | 3360 122 _ | 16 
0 NH—C-6 3355 3465 V 3455 3400 65 34 
2) 
Du 3438 
Or HN 3305 3477 3473 | 3465 | 3457 | 3380F | 3315F 158 18 
N H—C- 3400(F) |V 3460 3465 3455 3447 3420$f | 3375 80 36 
He 2310 
Re Ga) # |s7otiarge)| 3483 3482 | 3464 | 3358 3380 | 3365 117 750 | 15 | 2210 
077 NH—C-p 2265 
of NMe-y 5 | 3216 3475 3470 | 3460 | 3450 | 3380 |v3300 170 798 | 15 | 2360 
07 “NH—C-S 
Hi 6| 3380 3478  |3475,3460 3470 3422 | 3325 150 2373 
1 
0) 3340 67) | 3462-3 |3430,3350 3455 | 3360 | 3370 90 ee 2370 
0 NH 3230 __|(peu sol.) |3385,3368 
0 NH 7| 3445 3470 3467 3450 | 3420 
Cp eRe. 3400 | 3457-5 | 3453 3355 | 3370F | 3350 | 197-87 | 95 2390 
D NH 3350 ___ |(peu sol.) 3320 |3270/80 | 100-105 disy. 
fi 8 
TON R--0 1 3370 3490 3486 | 3480 3440 | 3392 94 780 
H 9 
0 10 
OA | 3481 3465 | 3471 |v3380 | 3350 131 830 
fi 10 | 
OO 10 
CL Ô 3465 3260 205 880 
O0 o—n 11 
TS REC 3280 3480 3467 | 3455 3448 | 3305 175 782 
077 NH—C- 
H 12 | 
JO 1 0— 
Sr f 3490 829 | 36 | 2430 
DAC Îl 
>-0 NH—N 
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ps 
axiale ou équatoriale : en effet 2J,,_,_, vaut 15 à 19 Hz pour le motif dP—NC et 32 
AE i 


N 


I 
"NC 


‘ | H 

Remarquons que nous n’observons pas, même à —90°C, de couplage H—N—P pour 
les composés 6 et 7; ceci est probablement dû à un échange rapide entre les protons des 
groupements NH, favorisé par une forme ouverte. 


à 36 Hz pour le motif 


OBSERVATION D'UN ÉQUILIBRE PM & PV, — L'examen des spectres d’absorption dans 
l’infrarouge des solutions de 6 et 7 dans le tétrachlorure de carbone ou le dichlorométhane 
vers 40°C montre, qu’à côté des deux bandes v (NH) du spirophosphoranne, il existe des 
bandes plus faibles correspondant aux groupements NH aminophosphine et NH, amine 


de la forme ouverte : 
0 
\ 
R FR 
0 
Nha 


Ce résultat est particulièrement net dans le cas du composé IV : 


2) (3) €) 
O NH 0 NH Hz 
NZ NY 
/\ te Pa 
0° H NÉ 
oO 

28 2 88 8 

+ + © He) 
cmri eo « eo em om Le] 











G @) 


Solvant : CCL4 


€) 


la bande double à 3385-3368 cm ! serait due aux rotamères autour de la liai- 
H 
N” 6 


L'existence de cet équilibre a été ensuite confirmée par la spectrométrie de RMP : 
en effet, à 22°C, il existe 30 * de forme ouverte alors qu’à 10° C cette proportion est 
réduite à 5 %; on note encore à —70°C la présence, à l’état de traces, de la forme 
ouverte. 


son PI 


(*} Séance du 20 janvier 1975. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline et configuration relative d’un complexe du 
titanocène présentant une asymétrie carbonée et une chiralité centrée sur l'atome de métal. 
Note (*) de MM. Claude Lecomte, Yves Dusausoy et Jean Protas, présentée par M. 
Jean Wyart. 


Détermination à l’aide des rayons X de la structure cristalline de la forme racémique (p. f. 108°C) 
du composé (4$-C:H4CH (Me) CéHs) (45-CsH5s) Ti (MeCéH40) CI pour établir la configuration 
relative des deux formes chirales. Ce composé est un exemple de la stéréochimie dynamique autour 
de l’atome Ti. 


Dans un article précédent, Lemoigne et coll. (!) ont mis en évidence l’existence d’une 
chiralité centrée sur l’atome métallique dans certains dérivés du titanocène pseudo- 
tétraédrique. Lorsque ces structures présentent un deuxième élément chiral, elles peuvent 
en principe être dédoublées sous deux formes diastéréoisomères. L'étude cristallographique 


ci) 






Ti- CI 2375 (7) Ti-CP1 2110 (31) 


Ti-O 1866 (19) Ti- CP2 2056 (29) 

O-Ti-cl 96,1 (6) CI-Ti-CP1 1055 (10) 
O-Ti- CP1 1054 (1,1) CI-Ti-CP2 1057 (1,0) 
O-Ti- CP2 1077 (11) CP1-Ti-CP2 1310 (1,4) 


faite sur l’un de ces composés, (4°-C;H,CH (Me) CéH) (4°-C:H:) Ti (MeC;H,0) CI, 
présentant une asymétrie carbonée et une chiralité métallique (C*-o, Ti*) a permis une 
identification stéréochimique de chacun des diastéréoisomères des diverses familles étudiées. 

Ce composé cristallise dans l’hémiédrie pyramidale du système orthorhombique, groupe 
spatial I ba 2, avec les caractéristiques suivantes : 


a = 31,08 +0,05À,  b—18,69 +0,03À,  c= 7,41 + 0,02À, 
V=4300 À, dux=131 Z=8. 


Les intensités diffractées ont été enregistrées sur diffractomètre automatique à trois 
cercles avec le rayonnement K, du cuivre. Sur 1 440 réflexions enregistrées 732 satisfaisant 
au critère statistique © ([)/I < 0,20 ont été conservées pour déterminer la structure après 
correction des facteurs de Lorentz et de polarisation. L’absorption a été négligée. 
Les phases des facteurs de structure ont été déterminées à l’aide d’un programme de 
recherche automatique des phases Multan (). Les sections de la densité électronique, 
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effectuées avec les facteurs de structure normalisés comme coefficients des séries de Fourier 
ont fait apparaître l’ensemble de la structure. En fixant la cote du titane en z = 0,32 
laffinement des coordonnées fractionnaires de chaque atome, affecté d’un facteur d’agi- 
tation thermique individuel et isotrope, conduit à l’indice résiduel R — 0,105. 





TABLEAU 
x (.10*) y (.10*) z(.10%) B (À?) 
Ch tro uesie 3186 (8) 2 946 (22) —3 773 (38) 5,60 (80) 
CDs ee 3394 (9) 3181 (22) —5 458 (44) 5,52 (68) 
CGh:rreuma 3 456 (12) 3 924 (19) —5 572 (56) 6,94 (80) 
CE nee 3291 (9) 4 269 (22) —4 091 (39) 5,00 (64) 
CE} hu 3108 (6) 3 674 (14) —2 989 (39) 3,08 (44) 
CHOSE ne 2847 (8) 3 826 (16) —1 349 (37) 3,98 (68) 
Crise 2 389 (10) 4 050 (20) —1 927 (48) 6,12 (84) 
CB) ire 2149 (9) 3 516 (17) —2 916 (48) 5,40 (63) 
CO) rires 1693 (9) 3 750 (18) 3 423 (45) 5,84 (72) 
CLO) in sasranes 1 572 (10) 4 391 (22) —2 873 (43) 5,84 (71) 
Cut 1806 (8) 4 860 (22) —2 103 (44) 7,38 (74) 
CE (2). sursaut 2235 (8) 4704 (19) —1 515 (41) 5,40 (70) 
CB): rune 2 849 (11) 3 190 (28) 19 (49) 7,15 (76) 
CA) à ruse sus 4368 (8) 3 596 (15) —5 650 (39) 4,56 (64) 
C(5)........... 4539 (8) 3 007 (21) —4 574 (33) 4,68 (60) 
C (16)........... 4663 (7) 3 320 (19) —3 019 (43) 4,38 (51) 
CUD assis 4 578 (10) 4 062 (19) —3 062 (50) 6,34 (72) 
C (8) 4 379 (10) 4 261 (23) —4 688 (46) 6,34 (78) 
C (19)........... 4151 (8) 2 056 (20) —1 520 (36) 3,92 (54) 
CO) seen 4193 (10) 1 386 (18) —2 277 (47) 5,99 (74) 
CCD 4433 (9) 816 (24) —1 487 (41) 5,42 (73) 
Cussitte tes 4 640 (10) 960 (22) + 160 (46) 7,00 (88) 
C3) serein 4599 (8) 1 662 (20) + 957 (36) 4,59 (59) 
CDs amieonee 4365 (8) 2183 (17) + 112 (37) 4,49 (64) 
CS); ee 3 984 (11) 1 238 (18) —4 070 (58) 7,43 (94) 
Ori sen 3895 (6) 2 534 (10) —2 244 (22) 4,44 (40) 
This éonr rie 3899 (1) 3457 (3) —3200 (0) 3,67 (8) 
Chan danses ra 3868 (2) 4062 (4) — 384 (9) 4,20 (13) 


Le tableau donne les valeurs des coordonnées fractionnaires et de l’agitation thermique 
isotrope de chaque atome. La figure montre en projection sur le plan xOy la configu- 
ration relative et la conformation de la molécule. 


D'après les conventions que nous avons définies dans un article précédent (*) la 
forme F 108°C est un mélange racémique défini par les configurations relatives de ces deux 
constituants énantiomères [S:; Sc+ Ra Rel. 


(*) Séance du 17 février 1975. 
€) C. LEMOlGNE, A. Dormonp, J.-C. LeBLanc, €. Moiss et J. TIROUFLET, J. Organometal. Chem., 54, 
1973, C. 13. 
() G. GERMAIN, P. Man et M. M. Woozrson, Acta Cryst., À 27, 1971, p. 368; G. GERMAIN et 
M. M. WooLrsoN, Acta Cryst., B 24, 1968, p. 91. 
G) C. LecoMTE, Ÿ. DusAUsoy, J. PROTAS, J. TIROUFLET et A. DorMoND, J. Organometal. Chem. 
73, 1974, p. 67-76. 
_ Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, 
Équipe de Recherche associée au C. N. R.S. n° 162, 
Faculté des Sciences, 
Centre de 2° cycle, 
Case officielle n° 140, 
54037 Nancy Cedex. 
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CHIMIE STRUCTURALE ORGANIQUE. — Utilisation des sels de lanthanides en 
RMN : détermination de la configuration d’acides carboxyliques «, B-éthyléniques. 
Note (*) de M. Daniel Davoust, Mlie Sylvie Rebuffat, MM. Michel Giraud et Darius 
Molho, présentée par M. Henri Normant. 


La configuration de doubles liaisons tri- ou tétrasubstituées portant une fonction carboxylique 
est déterminée par RMN à l’aide de sels de lanthanides. 


La configuration des doubles liaisons tri- ou tétrasubstituées est souvent difficile à établir 
à l’aide des méthodes spectrales usuelles. Lorsque l’un des groupements situés sur la 
double liaison l’autorise, par exemple une fonction ester ou cétone, l’utilisation en RMN 
des chélates de lanthanides permet de résoudre ce problème (i). 

Si, de plus, la double liaison porte une fonction carboxylique, l’emploi de tels chélates 
devient impossible : en effet, ces complexes peuvent être détruits par les acides (2) ou, 
dans le cas contraire (*), l’existence simultanée de deux sites d’association rend délicate 
l'interprétation des phénomènes observés. L'utilisation de réactifs spécifiques de la fonc- 
tion acide, tels les sels de lanthanides, qui s'associent préférentiellement avec les fonctions 
acides et induisent des déplacements paramagnétiques dans les spectres de RMN des 
composés impliqués [(*), (*)], pouvait permettre, a priori, de préciser la configuration 
de ce type de doubles liaisons, sous réserve que les déplacements observés proviennent 
d’une interaction de pseudocontact prédominante. En effet, la détermination des confi- 
gurations suppose cette dernière condition, généralement réalisée avec les chélates de 
lanthanides (f). 

Pour tenter d’élucider, à l’aide des sels de lanthanides, les configurations respectives 
(E, E) et (Z, E) de deux acides carbométhoxy-2 méthyl-4 phényl-5 pentadiène-2.4 oïques 
isomères : 1 (F 117°C) et 2 (F 153°C), il était donc nécesssaie d’évaluer lescontributions 


HS Hg HS Hg 
COOCH COOH 
ST 3 TK 
CH3  COOH CH3  COOCH3 
E,E Z,E 


relatives des phénomènes de contact et de pseudocontact aux déplacements induits observés. 
[Pour les deux composés considérés, la configuration de la double liaison CC, est connue 
(E), celle de la double liaison C,C; ne peut être déterminée par le simple examen des 
spectres ultraviolet, infrarouge de RMN.] 


Une des méthodes pour y parvenir consiste à calculer, pour chaque site ; de la molécule 
considérée, les rapports (A Ln%/A Ln°*),; pour une même concentration relative sel/acide, 
en utilisant deux cations lanthanides différents Ln, et Ln,, l’anion restant invariant. 
(A Ln®), est défini comme étant la différence de déplacement chimique d’un site en absence 
et en présence de sel : (A Ln?*); = (ôç);—(6 Ln,);. Si le phénomène de pseudocontact 
prédomine, les rapports relatifs aux différents sites À doivent être sensiblement égaux 
entre eux pour une molécule donnée. Dans le cas contraire, ils doivent varier de façon 
significative [(7), (#), ()1. Nous avons choisi comme sels de lanthanides les chlorures de 
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praséodyme (PrCl;, 7 H,0) et d’europium (EuCl:, 6 H,0); bien qu'ils soient moins 
réactifs que les nitrates et les perchlorates correspondants (1°), ils sont utilisables avec 
les acides 1 et 2 qui ont des constantes de dissociation suffisamment fortes (pK, = 3,85: 
PK: = 4,45 : 25C, H,O/EtOH 50% en volume). 

En traçant, à partir des déplacements induits observés en présence de l’un ou l’autre 
des sels (fig. 1 et 2), les courbes (A Lnf), = (A Ln°);, nous avons obtenu deux droites 
(voir, à titre d’exemple, la figure 3 relative au composé 2). On peut donc en conclure 
l'intervention d’un phénomène de pseudocontact prépondérant. 
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10 
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Fig. 1. — Composé I. Fig. F2. — Composé 2, 


Déplacements induits pour différents rapports de concentration sel/substrat, 


Dès lors, il est possible de relier les déplacements observés à la géométrie du complexe 
sel de lanthanide-acide &-éthylénique. En effet, si l’on calcule, pour deux sites 7 et jÿ d’une 
même molécule, le rapport R; ; tel que 


R;,; = (A Lns”)/(A Lang”), 


on a 
R;,; = (ALn, max)/(ALn, max), [(), ()] 


x 


(A Ln, max), est estimé à partir de la formule de McConnell-Robertson (15), où 8, est 
l’angle formé par les directions Ln,—H,; et Ln,—O7, et r; la distance du site d’association 
au site considéré : 

(A Ln, max), = K(3 cos’ 0,— Dyrè. 


Compte tenu de la non-coplanéité des doubles liaisons dans ce type de composés (1); 
l'examen des modèles moléculaires de Dreiding montre que le facteur angulaire peut être 
considéré comme constant pour les sites autres que le groupement méthoxyle. Dans ces 
conditions, on a alors 


@ R;, ;= (rlr). 
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Les valeurs suivantes ont été obtenues : 

composé 1 : Ry,,on, = 0,68 + 0,05; Ri,n, = 1,48 + 0,16; 

composé 2 : Rypous — 33 € 0,2; Ry,n, — 31 + 0,2 (la valeur donnée pour chaque 
R;, ; est la moyenne arithmétique de celles obtenues pour les différents rapports de concen- 
tration sel/acide). Tenant compte de la relation (I), on en déduit aisément que l’acide 1 
a la configuration (E, E) et l’acide 2 la configuration (Z, E). 

Dans le seul cas du composé 1, le déplacement des protons du groupement méthoxyle 
(non représenté sur la figure 1} est de sens opposé à celui des autres protons de la molécule. 
Ce fait, qui confirme l'intervention d’un phénomène de pseudocontact prépondérant, peut 
s'expliquer en considérant que le site de complexation est fortement encombré par la pré- 
sence du groupement méthyle en position y. Dans ces conditions, le sel de lanthanide tend 


APr 
CH2) 






/ 


AEu (Hz) 
5 10 15 20 


Fig. 3 Fig. 4 





Fig. 3. — (A Lnih: = f(A Lnzh 
Fig. 4. — Localisation du cation Ln$* pour le composé 1. 


à s'éloigner des groupements encombrants du substrat (1°) et le complexe à adopter la 
conformation représentée sur la figure 4, dans laquelle l’angle 6;, relatif au groupement 
méthoxyle, est supérieur à 54,7°. Le facteur angulaire 3 cos?0,—1 pour ce groupement 
est alors de signe opposé à celui relatif aux autres protons de la molécule, ce qui entraîne 
le déplacement en sens opposé observé. 


Par contre, dans le composé 2, le site d’association étant beaucoup moins encombré, 
le métal n’occupe pas de position privilégiée dans l’espace. 


En conclusion, l'association des sels de lanthanides avec les sites carboxyliques donnant 
lieu à des déplacements dus essentiellement à un phénomène de pseudocontact, leur utili- 
sation en RMN peut permettre d’élucider la configuration des composés acides. La grande 
sélectivité de ces sels pour la fonction acide carboxylique peut conférer à cette méthode 
un intérêt accru lorsque la molécule renferme d’autres sites réactifs vis-à-vis des chélates 
usuels en simplifiant considérablement les interprétations. 


Mme N. Platzer a contribué, par de fructueuses discussions, à la réalisation de ce travail. 


(*) Séance du 3 février 1975. 

(@) C. BEAUTE, Z. W. Workowski, J. P. MERDA et D. LELANDAIS, Tertrahedron Letters, 1971, p. 2473. 

@) J.K. M. Sanpers et D. H. Wicciams, Chem. Comm., 1970, p. 422. 

€) JP. SCHOFFNER, J. Amer. Chem. Soc., 96, 1974, p. 1599. 

() F. À. HART, G. P. Moss et M. L. STANIFORTH, Terrahedron Letters, 1971, p. 3389. 

() À. D. Sxerry, C. YosiDA, E. R. BIRNBAUM et D. W. DARNALL, J. Amer. Chem. Soc., 95, 1973, 
p. 3011. 
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(@) E.R. BIRNBAUM et T. MOELLER, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 7274. 

(1°) Nous avons constaté expérimentalement une différence sensible de réactivité entre ces sels vis-à-vis 
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(2) D.R. KEeLsey, J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 1764. 

(2) N. PLATZER, J. J. BASSELIER et P. DEMERSEMAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 1717. 

(5) H. M. McConKELL et R.E. ROBERTSON, J. Chem. Phys., 29, 1958, p. 1361. 

(+) S. REBUFEAT, D. DAVOUST, M. GIRAUD et D. MOLHO, Bull. Soc. Chim. Fr., 1974, p. 2892. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sfabilité de quelques complexes de l'argent dans le carbo- 


nate d’éthylène à 40°C. Note (*) de MM. Jean-Yves Cabon, Maurice L’Her et Maurice 
Le Démezet, présentée par M. Gaston Charlot. 


Les formules et constantes de stabilité de quelques complexes de l’argent (FE) avec les ions tétra- 
phénylborate, iodate, thiocyanate, chlorure, bromure et iodure dans le carbonate d’éthylène ont 
eté déterminées par potentiométrie à 40°C et à force ionique 0,1 M. 


Afin d’estimer l’importance du pouvoir de solvatation du carbonate d’éthylène vis- 
à-vis des espèces ioniques, nous avons entrepris d’étudier la stabilité de quelques complexes 
de l’argent (1) dans ce milieu dissociant. Une électrode d’argent étant indicatrice de la 
concentration des ions Ag* dans le solvant (!), nous avons déterminé par des mesures 








D dE : 


Titrages potentiométriques par le perchlorate d’argent 0,1 M en milieu Et4NC 10, 0,1 M : 


courbe 1 : Bu4NB ®4 0,01 M; courbe 2 : EtUNIO:; 0,01 M; courbe 3 : Et4NC 1 0,01 M; 
courbe 4 : EtNBr 0,01 M; courbe 5 : EtiëNSCN 0,01 M; courbe 6 : Et4NI 0,01 M. 


potentiométriques, les formules et les constantes de stabilité des complexes de l’argent (1) 
avec les anions tétraphénylborate, iodate, chlorure, bromure, thiocyanate et iodure. 
Ces déterminations ont été effectuées à 40°C dans des conditions expérimentales précé- 
demment décrites (?). 


C. R., 1975, 1% Semestre. (T. 280, N° 12) Série € — 58 
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COMPLEXES AVEC LES IONS TÉTRAPHÉNYLBORATE ET IODATE. — Lors du titrage du 
tétraphénylborate de tétrabutylammonium ou de l’iodate de tétraéthylammonium par le 
perchlorate d’argent (fig., courbes 1 et 2), le tétraphénylborate ou l’iodate d'argent préci- 
pite dès les premières additions de titrant suivant les réactions : 


Ba + Ag” 
10, + Ag 


AgBpa(s);  K,=|Bp: |.|Ag*|, 
AglO;(s);  K,=|I10; |.|Ag* |. 


eè 
2 


L'analyse des courbes de titrage potentiométrique permet de déterminer les produits de 
solubilité correspondants (tableau). 





TABLEAU 

Complexant P Bz1 P Bas P Bs1 P K> PK 
RD era ate _ _ - _ 13 
LOS are n - _ _ _ 16,1 
CL —17,4 — _ 16,9 17,15 
BE id semsiset —18 _ _ 17,6 17,8 
gr nue —19,7 —57,4 _ 18,4 18,8 
SN verres —13,8 _ —16,8 15;5 14,6 


COMPLEXES AVEC LES IONS CHLORURE ET BROMURE. — Le chlorure et le bromure ont 
des comportements semblables. Les courbes de titrage du chlorure de tétraéthylammonium 
et du bromure de tétraéthylammonium par le perchlorate d’argent ( fig., courbes 3 et 4) 
présentent un point singulier vers x = 0,4. Lorsque l’anion est en excès, il se forme les 
complexes mononucléaires solubles de type AgX; suivant la réaction : 


2X7 + Ag æ AgX;; 2 =|AgX; [/Ag*|.|X"f. 
L’équation de la courbe de titrage potentiométrique est du type 


E = B + 0,062{(logx-—2log(1-x)}, 
avec 0 < x < 0,4 et 
B = E° + 0,062pf;,—0,062 log Cy. 


Nous avons tracé les variations de E en fonction de (log x—2Iog(1—x)); lorsque x 
varie de 0 à 0,4, la courbe est une droite de pente 0,062 ce qui confirme la validité de la 
réaction de titrage proposée. Les valeurs de p f,, consignées dans le tableau ont été cal- 
culées après détermination graphique de la constante B. 

Par addition d’un excès d’argent, lors de la poursuite du titrage de X°, l’halogénure 
d’argent précipite suivant la réaction 


AgX; + Ag = 2AgX(s); K,=/{AeX; |.|Ag*|. 


La valeur de K,, déterminée graphiquement, permet de calculer le produit de solubilité 
de l’halogénure d’argent (tableau) par l’intermédiaire de la relation K? = K,/B21. 


COMPLEXES AVEC L'ION THIOCYANATE. — Lors du titrage potentiométrique du thio- 
cyanate de tétraéthylammonium par le perchlorate d'argent (fig., courbe 5), l'équation 
de la courbe de titrage est du type 


E = C + 0,062 {logx-—3log(1—3x)}, 
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avec 0 < x < 0,1 et : 
C = E° + 0,062 pf;, —0,124logCs. 


Ce résultat correspond à la formation du complexe soluble Ag (SCN)5" selon la réaction 
3SCN + Ag # Ag(SCN)S ; Ba: = |Ag(SCN}" [/[Ag* |. [SCN p. 


La valeur de G;, (tableau) est calculée comme précédemment après détermination graphique 
de la constante C. 

À partir de x = 0,1, les points expérimentaux s’écartent de la droite théorique; il se 
superpose donc un autre équilibre, la formation de Ag (SCN), suivant la réaction 


2Ag(SCN) +Ag' # 3Ag(SCN) ; K21 = |Ag(SCN); |’/|Ag* |. Ag(SCNX PF. 


À partir de B:, nous avons calculé pour divers points expérimentaux la valeur de f,;, 
constante de formation de Ag (SCN);. La valeur obtenue (tableau) est constante pour 
0,1 < x < 0,18 ce qui confirme l’existence simultanée de Ag (SCN)S et Ag (SCN);. 
La connaissance de B,, et de B;, permet de calculer K,, = f5,/B5.. 


Lors de la poursuite du titrage x > 0,18 le thiocyanate d’argent précipite selon 
Ag(SCN); + Ag' » 2AgSCN(s); K, = [Ag(SCN)> | L [Ag* |: 
On détermine K, et K, comme dans les cas précédents (tableau). 


COMPLEXES AVEC L’ION IODURE. — L'’iodure a dans le carbonate d’éthylène un compor- 
tement différent des autres anions complexants étudiés; on note, en effet, lors du titrage 
de l’iodure de tétraéthylammonium par le perchlorate d’argent ( fig., courbe 6) la formation 
successive des complexes solubles Agl; et Ag,l;. Pour 0 < x < 0,28, l'équation de la 
courbe de titrage est de la forme 


E=B+0,062{logx—21log(1—x)}, 


ce qui indique la formation quantitative du complexe Agl;. 


Ensuite, il y a formation de Ag,l} à partir de Agl; suivant la réaction 
2Agl; + Ag' æ Ag;li; Ka: =/|Agl;|/Ag'|.|Agl; |? 
L’équation de la courbe de titrage potentiométrique est alors 
E = D—0,062{2log(3-4x)—log(2x—1)}] 
avec 0,5 < x < 0,66 et 
D = E°—0,062 pK; 3—0,062 log C, — 0,062 log 2. 

La valeur de K,; ainsi déterminée, permet de calculer fB,3 constante de formation 
de Ag;l; à partir de la relation : $,3 = Ka3.p2.. 

La précipitation de l’iodure d’argent a lieu à partir de Ag;l; : 


Ag,l; + Ag 2 4Agl(s); K,=/|Ag;l;|.|Ag* {fi 
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K, est obtenu aisément à partir des données expérimentales, ce qui permet de calculer 
le produit de solubilité de l’iodure d’argent en utilisant la relation K, = K,/B:3. Les 
résultats obtenus sont groupés dans le tableau. 


Les valeurs élevées des produits de solubilité des sels d’argent et des constantes de for- 
mation des complexes supérieurs démontrent la grande stabilité des différentes espèces 
étudiées. Ces résultats confirment la faiblesse de la solvatation des espèces ioniques dans 
le carbonate d’éthylène. 


(*) Séance du 24 février 1975. 
€) J. Y. CaBow, M. L’Her et M. Le DEMEZET, Bull. Soc. chim. Fr., 1975 (sous presse). 
@) J. Y. CaBon, M. L’Her et M. Le DEMEZET, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 357. 
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CHIMIE DES COMPLEXES. — Strabilités des complexes d'argent de la pyrazine et de 
quelques-uns de ses dérivés en milieu eau-éthanol. Note (*) de MM. Guy Berthon 
et Kouassi Houngbossa (1, présentée par M. Paul Laffitte. 


Les constantes de stabilité des complexes de l’argent avec la pyrazine et ses dérivés 2-méthyl, 
2.5-diméthyl, 2.6-diméthyl, 2-chloro et 2-amino substitués ont été déterminées à 25°C, en solvant 
eau-éthanol à 52 % en poids et à la force ionique O, 1 M, KNO;, au moyen des électrodes métal- 
complexes correspondantes. 


Les résultats obtenus sont comparés à ceux d’une précédente étude effectuée sur les mêmes 
systèmes en milieu aqueux. 


INTRODUCTION. — Parmi les complexes métalliques d’amines hétérocycliques, ceux 
de la pyrazine et de ses produits de substitution n’ont jusqu'alors fait l’objet que de rares 
investigations [(2), (), (*)]. 

Cependant, dans le cadre de la poursuite d’une étude plus générale sur la coordination 
de ce type de composés [(°), (f), ()], nous avons récemment déterminé les grandeurs 
thermodynamiques de complexation de l’argent par la pyrazine ($) et ses dérivés 2-méthyl, 
2.5-diméthyl, 2.6-diméthyl, 2-chloro et 2-amino substitués (°). 

Certaines conclusions ont alors été émises sur les effets exercés par les groupements 
substituants sur la réactivité des atomes d’azote du cycle pyrazinique. 


Faisant suite à ce travail, le présent mémoire a pour but d’analyser l’influence du solvant 
à 52 % en poids d’éthanol, d’une part sur la stabilité des complexes formés dans ces mêmes 
systèmes, d’autre part sur les effets de substituants précédemment mis en évidence. 


PARTIE THÉORIQUE. — Nous ne reviendrons pas ici sur la définition du principe-même 
des électrodes métal-complexes, largement développé par ailleurs (1°). 

Rappelons cependant que lorsqu'un métal B plonge dans une solution contenant conjoin- 
tement des ions B*° de ce même métal et un coordinat À pour former une électrode du type 


() B/[B(A);] "A, 


on peut, lorsque la concentration globale C, du coordinat est très largement en excès 
en regard de sa correspondante C,; en ion métallique, exprimer le rapport C;/[B] en 
fonction des valeurs de C, et des constantes globales de stabilité B, des complexes engendrés 
entre B et A; [B] représentant ici la fraction de concentration d’ion métallique demeurant 
à l’équilibre. 

Ce rapport C;/[B] peut être mesuré par l'intermédiaire de la détermination des écarts 
entre tensions réversibles de cellules couplées du type 


| (1) B/B*“J/électrode de référence 
| (D) B/[B(A};]"*, A//électrode de référence 
telles que celles dont nous ferons état dans le paragraphe suivant. 


Dans un tel cas, à chaque addition de coordinat dans la cellule (2), (II) correspond un 
écart E,—E,, que l’on exprime en fonction de la concentration C, impliquée grâce à la 
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relation 


E-E à 
(3) exp vp,Ci. 
RT/zF À ds 
Cette expression permet ensuite le calcul des constantes B, par la méthode de Leden 
exploitée soit graphiquement, soit numériquement à l’aide d’un programme d'ordinateur 
basé sur la méthode des moindres carrés. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Appareillage, ‘produits, technique. — Les mesures ont été 
effectuées à + 0,05 mV près, au moyen d’un « Research pH-meter Beckman » n° 101901, 
équipé d’électrodes « Beckman » d’argent et à calomel, de références respectives n° 39261D7 
et n° 4970. 

Les amines utilisées étaient de marque « Aldrich » pour la pyrazine, la 2-méthyl pyrazine 
et la 2.5-diméthyl pyrazine, « EGA » pour la 2.6-diméthyl pyrazine, la 2-amino pyrazine 
et la 2-chloro pyrazine; le nitrate de potassium introduit en tant qu'électrolyte support 
était de provenance « Prolabo », toutes ces substances ayant la qualité « pour analyses ». 


Les cellules électrochimiques mises en œuvre étaient du type 


| (D Ag/Ag', KNO; (0,1 M}//KNO;// KCI /Hg,Cl, —-Hg, 
(4) À (sat.aq.) (sat.aq.) 


| (I) Ag/[Ag(A);]*, A, KNO; (0,1 MY//KNO:/j KCI /Hg,Cl, — Hg, 


(sat.aq.) (sat.aq.) 


la concentration globale initiale d’argent y étant fixée à 2.107° M. 

La composition du solvant eau-éthanol à 52% en poids a été vérifiée par la mesure 
de sa densité à 20°C. 

Les solutions ont été maintenues à 25 + 0,05°C au moyen d’un thermostat à circulation 
et agitées uniformément durant l’ensemble des expériences. 


Résultats. — Trois séries de mesures au moins ont été effectuées sur chaque système. 


TABLEAU Ï 


Calcul des constantes de stabilité : données expérimentales 
(25°C; u = 0,1 M, KNO;; solvant eau-éthanol à 52% en poids) 














Système Système Système | Système 

Ag-pyrazine (p) Ag-2 méthyl p Ag-2,5 diméthyl p Ag-2 chloro p 
Ca.102 E-En Ca.102 Er —-Eu Ca.107 E;—En Ca.10? E-Eun 
{mol.1-1) (mV) {mol.1-1) (mV) (mol.17-1) (mV) {mol.1-1) ({mV) 
0,961 6,10 7,219 41,90 0,567 8,75 2,752 6,40 
2,802 15,90 7,984 44,65 1,124 16,15 3,601 8,10 
4,499 23,95 8,723 47,20 1,669 22,45 4,419 9,85 
6,079 30,20 9,438 49,85 2,204 27,45 5,208 11,25 
7,551 35,40 10,130 52,20 2,729 31,90 5,970 12,80 
8,926 40,25 10,800 54,45 3,244 36,05 6,705 14,15 
10,214 44,10 11,449 56,55 3,749 40,00 7,415 15,50 
11,423 47,55 12,078 58,35 4,245 43,45 8,102 16,60 
12,560 50,80 12,689 60,15 4,732 46,30 8,766 17,60 
13,620 53,10 13,280 61,80 5,210 49,15 9,408 18,80 
14,641 55,80 13,855 63,4 5,679 51,65 10,030 19,75 
15,595 58,10 14,413 64,6 6,140 53,75 10,633 20,80 


16,499 60,40 14,955 66,0 6,593 55,90 11,218 21,60 
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Le tableau I consigne pour l’une d’entre elles choisie arbitrairement en exemple rela- 
tivement à quatre des coordinats envisagés, les concentrations €, et les écarts correspon- 
dants E,—E,, entre tensions réversibles des couples de cellules de type (4). 

Le tableau IT rassemble les valeurs des constantes de stabilité des complexes ainsi carac- 


térisés en milieu eau-éthanol et les confronte à celles précédemment obtenues dans le 
solvant aqueux [(#), (°)1. 


TABLEAU IT 


Constantes de stabilité des complexes d'argent 


(25°C; u = 0,1 M, KNO;; solvant eau-éthanol à 52% en poids). 








Système log B: log B2 
Pyrasine Chi nesa tune nds 1,41 + 0,01 2,26 + 0,01 
1,38 Œ) 2,41 () 
2-méthyl p................,..,, 1,54 + 0,01 2,48 + 0,01 
1,65 + 0,01 (°) 2,76 + 0,02 (°) 
2.5-diméthyl p................. 1,85 + 0,03 2,89 + 0,04 
1,96 + 0,01 (°) 3,13 + 0,03 (°) 
2.6-diméthyl p................. 2,22 + 0,05 2,9 :+0;1 
1,95 + 0,02 (°) 3,46 + 0,10 (?) 
2CRIOTO: Dire des rate 0,99 + 0,01 1,28 + 0,02 
0,96 + 0,01 (°) 1,53 + 0,05 (°) 
DAMIRO, D'ihisres me ueree duree 2,85 + 0,01 4,33 + 0,01 
1,81 + 0,02 (°) 3,50 + 0,01 (°) 





CoNCLUSION. — L'influence du solvant sur la stabilité des complexes d’ordre 1 semble 
assez inégale. Par contre, mis à part ceux du système Ag-2-aminopyrazine, les complexes 
d’ordre 2 sont tous moins stables en milieu aquo-éthanolique que dans l’eau. 


Cette évolution est contraire à celle enregistrée par d’autres auteurs sur les complexes 
d’argent de la pyridine (!!), mais pourrait cependant être interprétée par une importante 
diminution du rôle de l’eau dans la coordination en solvant mixte. En effet, l’expulsion 
d’une quantité moindre de molécules d’hydratation durant la réaction provoquerait un 
abaissement relatif de l’entropie correspondante et par conséquent une diminution de la 
stabilité du complexe. 


Un tel comportement a d’ailleurs déjà été mis en évidence par nous lors de l’étude des 
complexes d’argent de la pipérazine dans le même solvant (!?). 


En ce qui concerne les effets exercés par les substituants, les groupements CH, et NH;, 
à caractères donneurs d'électrons, provoquent, comme dans l’eau, un accroissement de 
la stabilité des complexes, particulièrement le groupement amino. 


Par contre, la présence d’un groupement chloro, à caractère accepteur, entraîne une 
diminution de stabilité des espèces correspondantes. 


La composition du solvant ne modifie donc pas de manière significative l’influence 
des groupements substituants sur la coordination. 

(#) Séance du 17 février 1975. 
() Avec la collaboration technique de Mt M. J. Croissant. 
() Stability constants, Supplément n° 1, Special Publication 25, The Chemical Society, London, 1971, 
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(5) S. J. AsHCROFrT et C. T. MORTIMER, Thermochemistry of Transition Metal Complexes, Acedamic 
Press, London, 1970. 
€) J. M. MALIN et R. E. SHEPERD, J. Inorg. Nucl. Chem., 34, 1972, p. 3203. 
(5) G. BERTHON et O. ENEA, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 2793. 
(5) K. HounGBossA, G. BERTHON et ©. ENEA, Thermochimica Acta, 6, 1973, p. 215. 
() M. J. BLais, O. ENEA et G. BERTHON, Thermochimica Acta, 8, 1974, p. 433. 
6) G. BERTHON et O. ENEA, Thermochimica Acta, 6, 1973, p. 57. 
@) K. HounGBossA, O. ENEA et G. BERTHON, Thermochimica Acta, 10, 1974, p. 415. 
(92) G. BERTHON et C. Luca, Anal. Chim. Acta, 51, 1970, p. 239. 
(+) M. MorinA, M. ANGST, E. K. Garcia et C. V. MELI0s, J. Inorg. Nucl. Chem., 34, 1972, p. 3215. 
(2) O. ENEA, K. HounGgossa et G. BERTHON, Thermochimica Acta, 6, 1973, p. 309. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur des nouveaux composés de coordination du cuivre avec 
des constituants d'acides nucléiques. Note (*) de MM. Jean-Jacques Bonnet, Yves 
Jeannin et Alain Mosset, présentée par M. Georges Chaudron. 


Quatre nouveaux composés de coordination du cuivre (IT) avec des constituants nucléiques ont 
été préparés. Il s’agit de 
Cu (guanine) (CIO): (H20)>, Cu (cytosine); (CIO4)2 (H20), 
Cu (cytidine)4 (CIO): (H20)4 et (Cu (uridine) (CIO4): (H20)2 
préparés sous forme de monocristaux. Les conditions d’obtention sont décrites et les caractéris- 
tiques des mailles cristallographiques précisées. 


On sait depuis de longues années qu’un certain nombre de maladies et de troubles 
métaboliques sont dus à un manque ou à un excès d’ions métalliques dans l’organisme. 
Mais on ignore souvent le rôle exact de ces ions métalliques et la façon dont ils remplissent 
ce rôle. Par ailleurs, certaines maladies sont traitées avec succès par l’emploi de sels de 
métaux de transition : sels de platine en chimiothérapie de certains cancers ({), sels d’or 
dans des traitements de fond d’arthrite rhumatoïde... Là encore, bien souvent, le mode 
d’action exact de ces métaux n’est pas connu. 


Depuis quelques années, de nombreux travaux portent sur ces problèmes et quelques 
éléments de réponse commencent à être suggérés après utilisation de méthodes chimiques 
et physicochimiques. C’est dans cette optique que nous avons abordé par diffraction des 
rayons X l’étude des composés de coordination des métaux de transition, et principalement 
du cuivre (ID), avec les constituants des acides nucléiques. On sait en effet que les ions Cu?* 
déstabilisent la double hélice de l'ADN (?) mais on ne connaît pas les sites de liaison du 
cuivre avec les différents constituants de l'ADN : les travaux cristallochimiques parus à 
ce jour ne concernent que les complexes du cuivre (II) avec certaines bases purines et 
pyrimidines [(?) à (1*)]. 

La présente Note concerne la synthèse de quatre nouveaux composés de coordination : 
Cu (guanine) (C10,), (H,0);, Cu (cytosine)4 (C104), (H,0);, Cu (cytidine)4 (C104); (H,0)4, 
Cu (uridine) (C104); (H,0), sous forme de monocristaux, ainsi que l’amorce de leur 
étude cristallochimique. 


SYNTHÈSES. — 1° Complexe cuivre (Il)-guanine. — Une solution éthanolique de per- 
chlorate de cuivre (IT) est ajoutée directement à de la guanine en poudre dans le rapport 
molaire Cu/guanine = 2/1. La réaction se produit au cours d’une ébullition de 15 mn. 
Les cristaux obtenus par évaporation se décomposent lentement à l’air humide. 
Les résultats de l’analyse chimique (tableau I) conduisent à envisager la formule globale 
Cu (guamine) (CIO:); (H20)3,5. Cependant, la sensibilité des cristaux à l’humidité 
ambiante pourrait expliquer l'écart à la formule Cu (guamine) (CIO), (H,0);, déduite 
de la mesure de la densité de ces cristaux et du volume de la maille cristalline décrit 
ci-dessous. 


2° Complexe cuivre (I)-cytosine. — Ce composé est préparé par mélange de solutions 
aqueuses, à pH = 6, de perchlorate de cuivre (I) et de cytosine, dans le rapport molaire 
Cu/cytosine = 1/2. Le début de cristallisation se produit au bout de 1 h et conduit à une 
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multitude de petits cristaux bleu foncé. Ils servent à ensemencer une deuxième préparation 
qui donne des cristaux de taille acceptable pour une étude aux rayons X. 
Les résultats de l’analyse chimique (tableau Î) montrent que le complexe est 
du type 1/4 : Cu (cytosine), (CIO), (H,0).. 


3° Complexe cuivre ({)-cytidine. — La préparation de ce complexe est identique à celle 
du complexe précédent. La solution laisse déposer des cristaux violets stables à l'air. 
Il s’agit aussi d’un complexe 1 : 4 de formule globale Cu (cytidine), (CIO), (HO 
(tableau T). 


4 Complexe cuivre (ID-uridine. — La synthèse de ce complexe est analogue à celle 
des deux composés précédents sauf que le pH de la solution est amené à 10 par addition 
de soude. La solution bleue foncée laisse déposer de très beaux cristaux bleu vert. 
Le complexe obtenu est du type 1 : I car la formule globale déduite de l’analyse chimique 
est Cu (uridine) (CIO,), (H,0), (tableau D). 


TABLEAU I 


C H N Cu cl 


calc. mes. calc. mes. calc. mes. calc. mes. calc. mes. 





Cu-guanine... 13,36 12,04 2,02 2,58 15,58 14,02 14,13 13,30 15,77 14,31 
Cu-cytosine... 25,97 25,95 1,22 3,43 22,63 22,34 8,55 8,52 9,55 10,96 
Cu-cytidine... 33,07 32,23 4,32 4,63 12,86 12,81 4,86 4,90 5,42 5,33 
Cu-uridine.... 19,92 19,13 2,23 3,45 5,34 5,20 11,79 11,89 13,06 4,36 (*) 


(*) Ce résultat correspond à 0,65 CIO; pour un Cu, résultat surprenant. Par ailleurs, la densité calculée 
à partir d’une analyse, égale à 1,61 n’est pas en bon accord avec la densité mesurée égale à 1,65. L'accord 
est bien meilleur si la densité est calculée à partir de la formule Cu (uridine) (C10:): (420); : d = 1,64. 
Il est donc fort probable que le dosage du chlore est erroné. 


Les formules de tous ces complexes ont été déterminées après analyse chimique élé- 
mentaire du carbone, de l’oxygène, de l’azote, du cuivre et du chlore. Cette analyse a été 
pratiquée par le centre de Microanalyse du C. N. R.S. sur des cristaux soigneusement 
triés à la main 


TABLEAU I] 


Cu-guanine Cu-cytosine Cu-Cytidine Cu-uridine 





= 11,66 (DÀÂ a—10,66 (1) À a -= 23,72 (2) À 
\ b— 7,207 (5) À = 13,77 (1) À  b = 20,02 (2) À - 
c —13,56 (1) À = 11,41(DÀ c = 24,94 (2) À _- 


a=15,05 ()À a 
b 
€ 

_ a= 91,4 (5}° - 
8 
Y 


Paramètres cristallogra- 
PAIQUESE se ee € 


| B—98,5 (5)° — 113,7 (5)° - - 
& 121,3 (5° = _ 
FARAONS DRCARE { AO!:1—=2n aucune hO0O:h—2n aucune 
LS OS LOkO:k=2n < 0kO:k=—2n 2 
Groupe d’espace....... p 2./c PiouPI P2;:2:2 Pus2 Où Piam 
d'mesurée. 12:24 2,06 (2) 1,79 (1) 1,66 (1) 1,65 (1) 


d'icaleulée:si5 fes: 2,05 1,78 1,63 1,64 
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ÉTUDE CRISTALLOCHIMIQUE. — La maille cristalline de ces quatre nouveaux complexes 
a été déterminée à partir de monocristaux en utilisant une chambre de précession et la 
radiation MoK,, du molybdène. Le tableau IT rassemble les paramètres cristallographiques 
des différents complexes, les extinctions systématiques, ainsi que les groupes spatiaux 
qui en découlent; il permet par ailleurs de comparer les densités déduites du volume de 
la maille cristalline et de la masse calculée sur la base de la formule envisagée à celles 
mesurées par flottation. Les mélanges utilisés pour ces mesures sont : 1, 1, 2, 2-tétrabromo- 
éthane et 1,2-dichloroéthane pour le complexe cuivre-guanine, 1, 1,2, 2-tétrabromo- 
éthane et tétrachlorure de carbone pour les trois autres complexes. 


En conclusion, cette étude a permis de mettre en évidence, à l’état solide, quatre nouveaux 
complexes du cuivre (II) avec des composants d’acides nucléiques et d’en préciser les 
mailles cristallines. Elle constitue l’étape préliminaire dans les déterminations de leurs 
structures par diffraction des rayons X, déterminations actuellement en cours. 


(#) Séance du 24 février 1975. 
() B. ROsENBERG et L. VANCAMP, Cancer Res., 30, 1970, p. 1799. 
G) G. L. EIcHORN, 194, 1962, p. 474. 
(6) E. SLETTEN, Acta Cryst., B 26, 1970, p. 1480. 
(*) E. SLETTEN, Acta Cryst., B 26, 1970, p. 1609. 
(5) J. A. CARRABINE et M. SUNDARALINGAM, J. Amer, Chem. Soc., 92, 1970, p. 369. 
(5) P. de MEesTER et À. C. Skapski, J. Amer. Soc., Dalton Trans., 15, 1973, p. 1596. 
(7) P. de MErster et A. C. Skapskl, J. Chem. Soc. À, 13, 1971, p. 2167. 
(6) J. A. CARRABINE et M. SUNDARALINGAN, Biochemistry, 10, 1971, p. 292. 
() A. Terzis, À. L. BEAUCHAMP et R. RIvEsT, /norg. Chem., 12, 1973, p. 1166. 
(1°) P. de MEEsTER et A. C, SkaApskt, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 22. 1972, p. 2400, 
(11) J. A. CARRABINE et M. SUNDARALINGAN, J. Molec. Biol., 61, 1971, p. 287. 
(2) M. R. TayLor, Acta Cryst., B 29, 1973, p. 884. 
(5) P. de MEESTER, D. M. L. CooDGAME, K. A. PRICE et A. C. SKkApsKki, Biochem. Biophys. Res. Commun. 
44, 1971, p. 510. 
Laboratoire de Chimie de Coordination 
du CNR.S., 
route de Narbonne, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les fluorures MSnF, à structure PbFCI (M = Pb, Sr, Ba). 
Note (*) de MM. Gecrges Denès, Jean Pannetier et Jacques Lucas, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


De nouveaux fluorures doubles MSnF, (M — Pb, Sr, Ba) ont été préparés. Ils cristallisent dans 
le système quadratique (groupe d’espace P 4/x #1 Im). Leur structure dérive du type PbECI : l’ordre 
entre les cations M?+ et Sn?+ oblige toutefois à doubler le paramètre c. 


Le seul fluorure MSnF, actuellement connu est PbSnF, isolé par J. D. Donaldson (‘). 
Ce composé est obtenu, soit par Voie aqueuse, soit en milieu anhydre fondu lors de l’étude 
systématique du binaire PbF,-SnF,. J. D. Donaldson donne les paramètres de maille 
et l'indexation du diagramme de poudre, mais ne précise ni le groupe spatial, ni le type 
structural de ce fluorure. Il signale n’avoir pu obtenir, par voie aqueuse ou par réaction 
en milieu fondu, aucun composé défini MSnF, quand M=Ca, Sr, Ba. 


Comme le signale J. Flahaut (?), tous les composés MXY à anions mixtes X et Y ayant 
un caractère ionique cristallisent dans le type PbFCI quand X et Y sont de tailles très 
différentes. Deux seuls composés à anions identiques, ou de même taille, semblent connus : 
UTe, et BiOF; dans ce dernier cas, on peut toutefois soupçonner le doublet libre de Bi°* 
d’être responsable du type PbFCI, alors que la majorité des oxyfluorures MOF, où M 
est un cation volumineux, cristallise dans le type fluorine ou dérivé. 


1. PRÉPARATION. — Les fluorures BaSnF,, SrSnF, et PbSnF, ont été préparés par 
réaction en tubes scellés d’or, sous argon, de mélanges calculés de BaF,, SrF, et PbF, 
et du fluorure stanneux SnF,. Les températures de réaction sont de 250°C pour PbSnF,, 
de 550°C pour BaSnF, et SrSnF,. Pour ces deux composés, le tube scellé d’or est placé 
à l’intérieur d’un tube scellé de silice rempli d’argon. 

Nous avons aussi préparé PbSnF, par voie aqueuse, selon la méthode de J. D. Donald- 
son (!) : l’addition à froid d’une solution saturée de nitrate de plomb à une solution à 30 % 
de SnF, entraîne la précipitation immédiate de PbSnF, qui est filtré, lavé, puis séché 
sous vide. Pour obtenir une meilleure cristallisation, on verse goutte à goutte une solution 
saturée de nitrate de plomb dans une solution aqueuse à 30 % de SnF,, à 90°C. Les premiers 
cristaux formés sont redissous par addition de quelques gouttes de HNO, concentré. 
Un refroidissement lent permet d’obtenir PbSnF, sous forme de feuillets extrêmement 
minces et très fragiles. BaSnF, et SrSnF, n’ont pu être obtenus par cette méthode. 


Par la méthode de voie sèche, nous avons essayé d’étendre cette série MSnF, à des 
cations M°?* de rayon ionique plus petit. Aucune réaction n’a été décelée dans le cas 
des cations Ca?* et Cd?*; dans le cas de l’europium divalent, on constate une oxydation 
de Eu?* par Sn?* avec formation de EuF; et d’étain métallique; avec HgF,, on observe 
une réduction du sel mercurique en mercure métallique. 


2. CARACTÉRISATION. — Le tableau donne le diffractogramme de chacun des trois 
fuorures. Ils cristallisent tous dans le système quadratique; le nombre de motifs par maille 
est Z — 2. Les paramètres de maille, les densités expérimentales et théoriques, ainsi que 
les rapports c/2 a, sont les suivants : 

SrSnF, :a=4,1754 (8); e = 11,448 (2); d, 

PbSnE, : a = 4,219 6 (13); c = 11,415 G); &., 

BaSnF, : a = 4,3564 (6); c = 11,289 (2); d. 


= 4,80; dx = 4,70; c/2 a = 1,37. 
= 6,50: dun = 6,57; c/2 a = 1,35. 
= 5,10; din = 5,15; c/2a = 1,30. 


xp 


Xp 
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TABLEAU 
PbSnF, BaSnF, SrSsnF, 

hk I I CA dexre dobs date dobs ANS 

001..... m 11,596 11,410 11,421 11,289 11,451 11,448 

00:25: m 5,723 5,707 5,665 5,644 5,738 5,724 

LE des ttf 3,954 3,957 4,064 3,927 3,922 

003,.... m 3,804 3,766 3,763 3,820 3,816 

102,.... TF 3,396 3,392 3,453 3,448 3,373 3,373 

LT 0, m 2,986 2,983 3,083 3,080 2,951 2,952 

004,.... F 2,8559 2,8536 2,8260 2,8223 2,8621 2,8620 
RE re ttf 2,8867 2,9718 2,8621 2,8589 
Lane ttf 2,6442 2,7047 2,7040 2,6240 
104,.... ttf 2,3642 2,3638 2,3618 2,3687 2,3583 2,3607 
113,.... ttf 2,3500 2,3478 2,3860 2,3836 2,3352 
005...., ttf 2,2857 2,2829 2,2578 2,2897 
200,.... m 2,1109 2,1098 2,1799 2,1782 2,0886 2,0877 
201..... ttf 2,0677 2,0746 2,1387 2,0561 2,0538 
114.,.., m 2,0677 2,0623 2,0831 2,0809 2,0561 2,0550 
2 Oro ttf 1,9789 2,0429 2,0321 1,9613 
105..... tf 2,0079 2,0046 2,0085 2,0076 
006.,.... tf 1,9035 1,9024 1,8835 1,8815 1,9088 1,9081 
LT 55: 4 tif 1,8131 1,8211 1,8105 1,8093 
2 Des m 1,7933 1,7916 1,8427 1,8416 1,7757 1,7752 
106..... m 1,7344 1,7343 1,7265 1,7273 1,7350 1,7354 
204,.,.. f 1,6980 1,6964 1,7265 1,7244 1,6871 1,6867 
007 ttf 1,6307 1,6127 1,6367 1,6355 
116 tif 1,6041 1,6057 1,6042 1,6025 
1 07: tf 1,5207 1,5210 1,5124 1,5234 1,5228 
22 0: va tf 1,4920 1,4920 1,5408 1,5402 1,4762 1,4762 
2154 ttf 1,4545 1,4750 1,4475 ,4471 
LT see f 1,4309 1,4288 1,4312 1,4306 
212 Din at f 1,4434 1,4859 1,4312 ,4294 
00 8..... tf 1,4262 1,4268 1,3425 ,4310 
30 dis. ttf 1,3960 1,4439 1,4403 1,3816 
206..... tt 1,4129 1,4242 1,4239 ,4084 
JTOUD as f 1,3655 1,3656 1,4067 1,4063 1,3524 ,3524 
DOS f 1,3412 1,3397 1,3534 1,3340 ,3345 
3 1 0..... f 1,3346 1,3343 1,3782 1,3776 ,3204 
A2 en nu f 1,3216 1,3221 1,3531 1,3520 1,3120 
303... ttf 1,3184 1,3193 1,3548 ,3075 
20 7:42: tf 1,2889 1,2902 1,2961 1,2881 1,2875 
3 12 tf 1,2993 1,3383 1,2881 1,2866 
118... tf 1,2868 1,2872 1,2827 1,2829 1,2877 
009..... ttf 1,2683 1,2544 1,2730 1,2720 
3 14..... ttf 1,2097 1,2087 1,2386 1,2380 1,1993 1,1989 
20 8..... ttf 1,1817 1,1819 1,1846 1,1843 1,1810 1,1804 
3 DD ss tf 1,1467 1,1464 1,1812 1,1815 1,1350 
30 6..... ttf 1,1309 1,1310 1,1489 1,1496 1,1244 
1 0 10.. tf 1,1023 1,1018 1,0918 1,0928 1,1041 
400 ttf 1,0549 1,0887 1,0891 1,0438 
AT Dit ve tf 1,0073 1,0383 1,0385 

0011 ttf 1,0377 1,0265 1,0263 
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Le paramètre a et le volume de maille sont des fonctions linéairement croissantes du rayon 
ionique du cation M?*, tandis que c est linéairement décroissant. 


Nous avons fait une étude sur chambres de Weissenberg et de précession d’un mono- 
cristal de PbSnF,. Les taches de diffraction (4 k !), avec / 0, ont un profil très déformé 
en raison d’une imparfaite stratification des feuillets; les clichés de Laüe sont de très 
mauvaise qualité et nous n’avons pu effectuer de mesures d'intensité. Les clichés de Laüe 
montrent toutefois bien l’existence d’un axe quaternaire le long de c. Les cristaux sont 
optiquement inactifs : seuls les groupes ponctuels 4/m m m, 4 m m et 4/m sont donc envi- 
sageables. Les strates de Weissenberg et de Buerger montrent une seule condition 
(hkO) : h+k = 2n. Seuls les groupes d’espace P 4/n et P 4/n mm doivent donc être 
retenus. 


L'examen des diffractogrammes de poudre de PbECI et des fluorures MSnF, nous 
a fait supposer une isotypie structurale et nous amène à retenir pour ces composés le 





groupe d’espace P 4/n m m. Le doublement du paramètre c serait alors dû à l’ordre des 
cations M?* et Sn?* le long de l’axe c. Ce doublement de c dans le groupe P 4/n m m est 
bien conforme aux relations groupe-sous-groupe isosymbolique déterminées par 
Y. Billiet (*). La valeur des rapports c/2 a est également en accord avec les valeurs observées 
habituellement dans les composés de structure PbFCI (?). 


3. DisCuSsION. — Ces composés sont, à notre connaissance, les premiers fluorures 
connus à structure PbFCI. La figure représente le plan ac de cette structure et montre 
l'alternance des couches (MF)* et (SnF)' dont la cohésion est assurée par une couche 
d’ions fluor en zig-zag. Le rayon du fluor, plus petit que celui du chlore, explique pourquoi 
les rapports c/2 a de ces composés sont plus faibles que ceux des composés MFCI. 


On peut remarquer que les paramètres « a » des fluorures MSnF, prennent des 
valeurs assez élevées, ce qui implique que les anions F7 des couches (MF)* et (SnF)* 
ne soient plus tangents entre eux : ainsi, dans BaSnF,, on trouve une distance 
d(F—F) = a/,/2 = 3,08 À. Ceci entraîne que le cation Sn?* se trouve pratiquement 
dans le plan de la couche d’anions F7 : cette hypothèse impliquerait une distance Sn?* —F7 
égale à 2,18 À, ce qui est tout à fait compatible avec les valeurs moyennes déjà connues ({). 
Par contre, l'existence d’un cation Sn?* coordiné par cinq fluors ne semble pas avoir 
déjà été observée. 
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Cette structure explique bien l’aspect feuilleté des cristaux obtenus : les ions F7 qui 
assurent la cohésion entre les feuillets (MF)* et (SnF)* sont, par moitié très liés à un 
feuillet, par moitié repoussée par le doublet libre de l’ion Sn?* ; l’étude sur monocristal 


montre d’ailleurs bien que les plans de clivage sont des plans (001). 


L'étude structurale est en cours pour déterminer avec précision les cotes z et v des anions 
et des cations le long de l’axe c et montrer, dans le cas précis de ces fluorures MSnF,, 
les relations existant entre le type PbFCI et le type fluorine, ainsi que le rôle joué par le 
doublet libre de l’étain. 


(*) Séance du 24 février 1975. 

() J. D. DonaLpsoN et B. J. SENIOR, J. Chem. Soc., A, 1967, p. 1821. 
(2) J. FLAHAUT, J. Solid State Chem., 9, 1974, p. 124. 

(5) Y. BiLLiet, Bull. Soc. Fr. Mineral. Cristallogr., 96, 1973, p. 327. 

(#) I D. BROWN, J. Solid State Chem., 11, 1974, p. 214. 


Laboratoire de Chimie minérale D ; 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Université de Rennes, 
avenue du Général-Leclerc, 
35031 Rennes Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d'aryl-3 oxathiazine-1 .2.3 one-4 dioxydes-2.2(). 
Note (*) de MM. Mir Hedayatullah, Alain Guy et Léon Denivelle, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'action du fluorure de sulfuryle sur les sels de sodium du salicylanilide et des anilides de l’acide 
hydroxy-2 naphtalène carboxylique-3 en milieu de diméthylformamide, vers 20°, conduit à la forma- 
tion de fluorosulfates qui sont à la base d’une nouvelle gamme de composés hétérocycliques, des 
aryl-3 oxathiazine-1.2.3 one-4 dioxydes-2.2. 


La synthèse de composés renfermant dans leurs molécules l’hétérocycle oxathia- 
zine-1.2.3 one-4 dioxyde-2.2 et dont certains sels présentent de l’intérêt comme agents 
édulcorants, a été décrite dans un récent article (2). 


Ainsi, les hétérocycles de structure 1 ont été obtenus soit par action de l’isocyanate de 
fluorosulfonyle sur des composés acétyléniques, soit par action de l’isocyanate de fluoro 
ou de chlorosulfonyle sur des composés plus complexes tels que des B-dicétones, des 
esters B-oxocarboxyliques ou des éthers benzylvinyliques (2). 


Ret R'=H ou alkyle 


Dans la série benzénique, le terme le plus simple 2 qui peut être considéré comme l’homo- 
logue de la saccharine 5, a été préparé par l’intermédiaire du benzylsalicylamide N-fluoro- 
sulfonylé 3 après hydrogénolyse en 4 et cyclisation au moyen de la soude caustique (?). 


0-CH,-® 0—CH2— 
O=C=N-S0, F 3 
© —— ———— 
CO,H C0: CO-NH-S0,F 
H, CPd) 
OH 
Ye 1) NaOH 
RE ————————— 
NH 2) Ht 
CO-NH-S0,F 
b +0=C=N-S0,F 
SQe —CO2 OH 
NH 
CO,H 


5 0 


Enfin, le composé intermédiaire 4 n’a pas pu être atteint par action directe de l’isocyanate 
de fluorosulfonyle sur l’acide salicylique à cause de la réactivité prédominante du groupe 
phénolique (*). 


C. R., 1975, 1e Semestre. (T. 280, N° 12) Série € —- 59 
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Il nous a paru intéressant d'examiner la possibilité d’accès à de tels hétérocycles par 
action d’halogénures de sulfuryle sur les amides de l’acide hydroxy-2 naphtalène carboxy- 
lique-3, en milieu alcalin. 

Nous avons observé tout d’abord que le salicylamide 6 en présence de pyridine, soumis 
à l’action du chlorure de sulfuryle à —60°, reste inaltéré et qu’en opérant vers 20°, il est 
chloré sur le noyau. Quant à l’action du fluorure de sulfuryle sur le dérivé sodé du même 
salicylamide, en milieu de DMF, à la température ambiante, elle n’aboutit pas non plus 
au composé 2. 


OH 


O 1) CH ONa 
2 X=CLou F 


CO-NH; 2) S0,X2 
6 


Nous avons ensuite noté que le sel de sodium du salicylanilide 7 réagit avec le fluorure 
de sulfuryle, en milieu de DMF, vers 20°, pour conduire dans une première phase, au 
fluorosulfate correspondant 8 qui, sous l’action de la triéthylamine, se cyclise en phényl-3 
benzoxathiazine-1.2.3 one-4 dioxyde-2.2 9. 


ONa O-S0,F 
DMF 
+ SDF ———> +NaF 
20° 
CO-NH-® CO-NH-® 
7 
+ NEts 8 
—HF 
0 
50e 
9 N—® 
© 


Nous avons enfin constaté que les dérivés sodés des anilides de l’acide hydroxy-2 naphta- 
lène carboxylique-3 10 (produits commerciaux connus sous le nom de Naphtols AS), 
dans les mêmes conditions opératoires, se comportent comme l’anilide simple de la série 
benzénique 7, en donnant naissance aux aryl-3 naphtoxathiazine-1.2.3. one-4 dio- 
xydes-2.2 11 à 15 avec de bons rendements. 


OH 1)cH30Na O—S0,—F 
————— + 
D 8037 © + NaF+ CHyOH 
CO-NH-Ar CO—NH-Ar 
10 
+NEt3 
HF 
0 
DT 
ge 
N—Ar 
0 


1 à 15 
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MODE OPÉRATOIRE GÉNÉRAL — On introduit, sous atmosphère d’azote, 2.107? mole 
de méthylate de sodium pur dans 30 cm° de DMF puis on ajoute la quantité stœchio- 
métrique de salicylanilide ou d’anilide de l’acide hydroxy-2 naphtalène carboxylique-3 
en solution dans 20 cm du même solvant. Dans cette suspension, on fait barboter, vers 
20°, pendant 2 h, un courant de fluorure de sulfuryle; on ajoute ensuite, 6.107? mole de 
triéthylamine et laisse réagir pendant une nuit. 

On verse la masse réactionnelle sur de la glace pilée, essore le précipité, le lave à l’eau 
et le sèche sous vide. 

L'’oxathiazinone dioxyde est purifié par chromatographie sur colonne d’alumine neutre 
(éluant : acétone), suivie de recristallisation dans l’éthanol. 

Les composés qui ont fait l’objet de cette étude, ont fourni des résultats analytiques 
correspondant à la formule à + 0,3 %. 





TABLEAU 
Spectre infrarouge 
(KBr) 
v (em!) 

Composé n° F (°C) Rdt # Vso, Vc=o 
Birmanie ttes Rue 162 (CCH) 65 _ 1 650 
Msn das nn rite de rat nue 135 65 | 1710 
IL Ar — Phénÿle............ 233 50 1 700 
12 Ar — méthoxy-4 phényle............ 204 80 1715 
13 Ar = méthoxy-2 phényle............ 244 50 | 1715 
14 Ar = méthyl-2 phényle.............. 201 75 ne 1 720 
15 Ar — chloro-2 méthyl-6 phényle...… 210 80 | 1710 


(*) Séance du 10 février 1975. 

(} Partie précédente : voir référence (*). 

(2) K. CLauss et H. JENSEN, Angew. Chem. Ed. Int., 12, 1973, p. 869. 

(6) H. VORBRÜGGEN, Tetrahedron Letters, 1968, p. 1 631. 

(+) M. HEDAYATULLAH, À. Guy et L. DENIVELLE, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 57. 


Laboratoire de Chimie organique 
en vue des Applications, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude théorique de la conformation du tropilidène. 
Note {*) de MUe Thérèse Marey et M. Jean Arriau, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Une étude à l’aide de [a technique CNDO/2 montre que la forme bateau du tropilidène est 
énergétiquement la plus favorisée. 


De nombreuses études expérimentales ont été effectuées pour préciser la conformation 
du tropilidène [(*) à (*°)]. L'ensemble de ces résultats semble indiquer que la conformation 
gauche de type bateau est favorisée. 

Des travaux théoriques antérieurs [(11), (17), (*)] effectués essentiellement dans le cadre 
de l’approximation x n’ont pas permis d'apporter un support à cette conclusion. 

Il nous à paru intéressant de tenter de préciser la conformation de cette molécule à l’aide 
de la technique CNDO/2. Cette méthode a, en effet, conduit à des résultats satisfaisants 
lors d’études analogues. Nous avons étudié cinq conformations parmi les plus probables. 


N  — = 


Ve D 


Pour le tropilidène dans la conformation bateau (1), nous avons repris la géométrie 
proposée par Traettenberg (Ÿ). Les mêmes longueurs de liaisons ont été conservées pour 
les conformations IT, III, IV. 

Pour la conformation II [(CH;) hors du plan], l’angle $ est de 52°, valeur calculée en 
conservant pour l’angle des liaisons C;C, et C;C, la valeur donnée par Traettenberg 
pour le tropilidène bateau. 





Pour le composé V, nous avons conservé les longueurs de liaisons proposées par Gordon 
et Popple (f), l’angle entre les deux cycles ayant même valeur que l’angle du tropilidène 
bateau. 
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L'étude thermodynamique des problèmes de conformation nécessite la connaissance 
des termes enthalpiques et entropiques ainsi que des énergies d’interaction moléculaires 
et des énergies de solvatation. 

Dans la mesure où l’on suppose les composés pris à l’état vapeur, sans interaction et 
les termes entropiques négligeables devant À H, les méthodes de la chimie quantique 
permettent une estimation de l’énergie totale de la molécule pouvant conduire à une 
approche intéressante de la conformation. Les énergies calculées pour les cinq structures 
envisagées sont les suivantes : 


Conformations.............. I IT III IV V 
Énergies (u.A).............. — 55,680 — 55,640 — 55,660 —55,470 —55,136 


La conformation bateau (1) paraît donc énergétiquement favorisée, ce qui est en bon 
accord avec les résultats expérimentaux cités. Les formes IV et V semblent très instables. 
Par contre, les formes II et III ne sont que très légèrement déstabilisées par rapport à la 
forme bateau (AE de l’ordre de 10 kcal/mole). 


Un calcul de l’énergie de solvatation dans le formalisme de Jano (!*) a été effectué pour 
chacun des conformères; ce calcul permet d'évaluer une première influence des termes 
de solvatation par la prise en considération des interactions de type dipôle-dipôle. 


Les valeurs obtenues sont les suivantes : 


Conformations.............. I IL III IV V 
Énergies de solvatation 

CAO U:A Sue ne 1,69 5,86 12,95 5,90 20 
Moment dipolaire (D)....... 0,049 0,223 0,540 0,296 1,069 


Dans tous les cas, l’énergie de solvatation calculée est faible et ne peut donc modifier 
le classement énergétique précédent. 

Le passage de la molécule isolée à la molécule dans un solvant de polarité croissante 
semble toutefois apporter un léger gain de stabilité à la forme IIT par rapport à la forme 
bateau. 

Cette faible influence du solvant peut s'expliquer par la valeur peu élevée obtenue dans 
tous les cas pour le moment dipolaire des cinq structures étudiées. 


— 0.005 





0.002 
a, charges 7 b, charges nettes totales 


Diagrammes des charges 
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La répartition des charges obtenues permet de traduire convenablement un certain 
nombre de propriétés du noyau tropilidène, comme l’addition d’une molécule de brome 
qui conduit au dibromotropolidène 1,4, ou la substitution d’un hydrogène du grou- 
pement CH. 


Cette étude de la conformation du tropilidène se situe dans le cadre plus général d’un 
examen de la structure et des spectres électroniques d’absorption des thiophénotropi- 
lidènes. Elle sera ultérieurement étendue au cas des thiophénotropones et des thiophéno- 
tropolones (1°). 


(*) Séance du 17 février 1975. 

(1) K. ConRowW, J. Amer, Chem. Soc., 88, 1961, p. 2958. 

() F. A. L. ANET, J. Aimer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 458. 

G) E. J. Corey, H. U. Burke et W. A. REMERS, J. Amer. Chem. Soc., 1955, p. 4941. 
(+) M. W. Evans et R. C. LorD, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 1876. 
(5) W. E. Heyp et C. A. Cupas, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 1559. 
(6) W. E. Heyp et C. A. Cupas, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 6086. 
() R. E. Davis et A. TULINSKY, Tetrahedron Letters, 1962, p. 839. 

(6) M. TRAETTENBERG, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 4265. 

€) W. E. DorrinG et L. M. KNOX, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 4941. 
(0) F. R. JENSEN et L. A. SMITH, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1963, p. 956. 
(+) Z. Mic et M. RanDIcC, Croat, Chem. Acta., 1968, p. 44. 

(2) G. BERTHIER et B. PULLMAN, Trans. Faraday Soc., 45, 1949, p. 484. 
(5) J. I. FRANKLIN et F. H. FIELD, J. Amer. Chem. Soc, 75, 1953, p. 2819. 
(4) J. A. Pope et M. GORDON, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 4253. 
(15) I. JANO, Comptes rendus, 261, 1965, p. 103. 

(5) R. PERBEN, T. MaAREY et J. ARRIAU, J. Heterocyclic Chem. (à paraître). 


Laboratoire de Polarographie organique 

associé au C. N.R.S., 

Faculté des Sciences, 
21000 Dijon 

et 
Laboratoire de Chimie structurale 
de la Faculté des Sciences, 

64000 Pau. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’esters diéniques ramifiés à partir d’acroléines-2.3 
disubstituées. Note (*) de M. Eugène Ucciani, M€ Michèle Cossu et M. Patrick Ranguis, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les esters diéniques qui résultent de la condensation du carbéthoxyméthylènephosphoranne sur 
les acroléines-2.3 disubstituées, sont constitués des stéréoisomères (E, E), (E, 2) et (Z, E). Par chauf- 
fage le système diénique se déplace de la position 2,4 à la position 3,5, avec conservation de la stéréo- 
chimie, mais l’isomérisation thermique n’est pas totale, et le rendement est limité par une réaction 
de cycloaddition. 


Poursuivant nos recherches sur les acroléïnes-2.3 disubstituées 1 [(1), (2), ($)], nous 
rapportons, dans la présente Note, leur conversion en esters diéniques 2 par le procédé 
décrit par Isler et coll. (*), qui est une extension de la réaction de carbonyloléfination 


de Wittig (©) : 
R' R' 
RCH=CCHO + Ph;P=CHCO,Et —= RCH=CCH=CHCO,Et + Ph;,PO 


1 2 
(R, R' = alkyl) 


Les produits de départ sont préparés par aldolisation catalysée par une résine 
anionique (!) : 


CH; ; 1c: R=nC;His, R'=n CH, 


La: R= CH;, R' 
1b: R=nC,H, R'=nC:H;; 1d: R=nC;H,;; R'=nC-H;s. 


Le carbéthoxyméthylènephosphoranne est préparé comme indiqué dans la littérature (*). 
d’éthyle (F 116-117°C). Pour la suite, le mode opératoire décrit par Isler et coll. (*) a été 
conservé. Nous avons cependant observé que dans le benzène la réaction était très longue, 
et nous avons été amenés à utiliser le toluène. 


Après traitement les produits de la réaction sont distillés sous pression réduite. Le taux 
de conversion des acroléines est dans tous les cas compris entre 93 et 97 %, et le rendement 
en esters diéniques distillés entre 70 et 80 %. 


STRUCTURE DES ESTERS DIÉNIQUES. — Les données spectroscopiques des esters 2 4 à 
2 d confirment la présence du système diénique conjugué en & du groupement ester : 

— Spectre ultraviolet (cyclohexane) : transition x — r*, À, 265 nm, & = 27 000. 

— Spectre infrarouge (film) : Vécro, conjugué 1715cm ?, v(crc) 1 630 cm}, 


Ye 990 cm !. 


L'analyse par chromatographie gazeuse (sur polyméthylphénylsiloxane OV 17) révèle 
en fait la présence de trois constituants, I 90 à 95 %, II et III 5 à 10 %, dont les volumes 
de rétention croissent dans l’ordre : Va III < Va II < Ve IL. 
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Il s’agit d’isomères comme l’indiquent les données suivantes 


— la masse moléculaire mesurée par spectrométrie de masse (%) est la même pour I, II 
et IIL, soit 168 pour 2 a, 224 pour 2 b, 280 pour 2 c, 336 pour 2 d: 


— après hydrogénation catalytique les trois pics du chromatogramme sont remplacés 
par un pic unique de volume de rétention plus faible (107? at.g.Rh/ALO,.mole !, 
hexane, 25°C, pression normale). L’attribution de configuration aux isomères I, IX et III 
a été effectuée par RMN (7) après isolement de chacun d’eux par chromatographie pré- 
parative. L'opération n’a été réalisée que sur le produit 2 a (méthyl-4 heptadiène-2.4 oate 
de méthyle). Les résultats et leur interprétation sont reportés dans le schéma. La géométrie 
de la double liaison la plus proche du carboxyle est définie par la constante de couplage Jin 
et par l’absence ou la présence de la bande à 990 cm”! en infrarouge. En ce qui concerne 
lautre double liaison l’attribution résulte des déplacements chimiques de H, et He. 


Dans les polyènes conjugués il existe une relation entre le déplacement chimique de Ha 
et la situation de ce proton par rapport au CH, allylique du substituant R [(®), (?), (1°); 
H, est toujours anormalement déplacé vers les champs faibles à cause d’une interaction 
analogue à l'effet « péri», mis en évidence en série aromatique et hétérocyclique ({!). 
Les déplacements chimiques ont été calculés par application de la règle d’additivité des 
facteurs z (1?) : 


8C=C-H = 5,289 z 


On sait que cette règle connait un certain nombre d’exceptions dues à des facteurs struc- 
turaux particuliers (11). Dans le cas présent il semble bien que les esters 2 puissent être 
ajoutés à la liste des exceptions. 

L'attribution des configurations (E, E) à I et (E, Z) à II est cohérente avec la stéréo- 
chimie de la réaction. L’acroléine de départ renferme 95 % de stéréoisomère (E) et 5% 
de stéréoisomère (Z) (*). Le processus de carbonyloléfination est au moins à 95 % #rans (°), 
Il est donc logique que l’ester diénique (E, E) soit très largement majoritaire, que (E, 2) 
soit minoritaire, et que par voie de conséquence III soit le stéréoisomère (Z, E). 


ISOMÉRISATION THERMIQUE. — Nous avons constaté qu’en chauffant des esters 2 sans 
précautions, il apparaissait sur le chromatogramme deux pics supplémentaires, 
IV et V, qui se situent de la façon suivante par rapport aux autres : 
Ve II < Ve IV < Ve V < VRII < VReI 


L'identification de IV et V a été effectuée à partir de l’ester diénique 2 a chauffé pendant 
8 h à 160° sous azote. Les spectres de masse de IV et V indiquent qu’il s’agit également 
d’isomères (M* m/e 168). Le système diénique est conjugué mais il est en B du grou- 
pement ester, comme l’indiquent les données spectroscopiques : 


— Spectre ultraviolet (cyclohexane) : transition x — n*, À 235 nm, € = 18 500. 
— Spectre infrarouge (film) : vec=o, non conjugué 1 730 em", Y{em 260 cm *. 
— Spectre RMN (CCL,) : —-C=CH—CH,-—COOEt, doublet, 8 3.15. 1075,J = 7 Hz. : 


L'attribution de configuration a été faite par RMN (schéma). Les spectres apparemment 
complexes se résolvent bien par une analyse du premier ordre. La double liaison la plus 
éloignée du carboxyle est frans dans les deux cas (Jen = 16 Hz, bande infrarouge à 
960 cm”!). Pour He et Ho de IV nous trouvons des déplacements chimiques plus élevés 
que pour ceux de V, et plus élevés que les déplacements chimiques calculés : IV est donc 
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Schéma 


Méthyl-4 heptadiène-2.4 oate de méthyle 
(ë calculés entre parenthèses) 


Jap = 16 H, Jap = 16 H, Ja 1i H, 


5,84 Ex CO,Et & 7150 Ba 


2 5,92 Ha Co, Et 
(6,08) (6,08) (5:91) 
CH; CH; 
Er 7,36 #2 7,80 
29 H 
(7,41) (7,41) 29 B 


| (6,82) 
EG 5% 5,78 ee 
(5,39) (5,25) (5,39) 
I (E,E) II (E,2) III (Z,E) 
Méthyl-4 heptadiène-3.5 oate de méthyle 
(ô calculés entre parenthèses) 
Jen = 16 E, Jep = 16 E, 
5,47 Be H,COSEt 5,40 ES H 2002 Et 
(5,39) (5,25) 
6,09 He 6:37 
(6,00) H, (6,00) 
CH; HE) 5,60 5,68 5 
(5,68) (5,74) 
V (E,E) IV (Z,E) 


le stéréoisomère (Z, E) et par voie de conséquence V est le (E, E). Il convient de noter 
que pour V notamment, les valeurs trouvées et les valeurs calculées concordent à moins 
de 0,1.107 près. 

Le processus d’isomérisation observé est sous la dépendance de la température. On peut 
penser qu'il résulte d’un réarrangement sigmatropique d’ordre [1,5]. La formation 
de IV (Z,E) à partir de II (E, Z) par transposition supra-supra satisfait aux règles de 
sélection (!*). L’isomérisation IV (Z, E) — V (E, E) se justifie par la plus grande stabilité 
de V. Mais l'étape décisive du processus est l’isomérisation préalable I (E, E) — IT (E, Z), 
qu’il est difficile de justifier par voie thermique. 

Nous avons essayé de provoquer la conversion totale du méthyl-4 heptadiène-2.4 oate 
de méthyle (I, IT, IIT) en méthyl-4 heptadiène 3,5 oate de méthyle (IV, V). En chauffant 
l’ester diénique 2 a à 210° sous azote, on s’aperçoit qu’en fonction du temps, I diminue, 
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IT augmente, IV apparaît d’abord, puis V. Cela confirme la filiation des isomères évoquée 
plus haut. Cependant la somme des cinq constituants diminue au cours du temps, par suite 
de la formation de produits lourds. Après 9 h de chauffage on arrive par exemple à la 
composition suivante : 





I IT III IV V dimères 
au départ.......... 92 4 4 — _ _ 
après 9 h.......... 36 15 1 14 4 30 


Les produits lourds sont deux dimères cycliques à 16 carbones (masse moléculaire 336 
par spectrométrie de masse). 


En conclusion, la réaction de carbonyloléfination des acroléines-2.3 disubstituées par le 
carbéthoxyméthylènephosphoranne, est une voie d’accès convenable aux esters diéniques 
ramifiés. Cependant si le taux de conversion est excellent, le rendement en produit norma- 
lement attendu de la réaction dépend beaucoup des conditions opératoires. 


(*) Séance du 24 février 1975. 

(1) M. Cossu-Jouve, M. C. SAVON et E. UCCIANI, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 2429. 

(2) Ÿ. BENsIMoN et E. UCCIANI, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 683. 

6) Y. BENSIMON, A. MEOU et E. UCCIANI, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1515. 

(#) O. ISLER, H. GUTMANN, M. MoNTAVON, R. RÜEGG, G. RYSsER et P. ZELLER, Helv. Chim. Acta, 40, 
1957, p. 1242. 

(5) L. D. BERGELSON et M. M. SHEMYAKIN, The Chemistry of Carboxylic Acids and Esters, S. Pataï Ed., 
Interscience Publishers, 1969, p. 314. 

(5) Varian MAT 111. 

(7) Varian XL 100. 

6) G. OnLorr, J. SERBE et E. KoOVATS, Liebigs Ann., 675, 1964, p. 84. 

@) T. Norin, Acta. Chem. Scand., 19, 1965, p. 1020. 

(1°) R. M. CARMAN, Austr. J. Chem., 19, 1966, p. 1535. 

(1) L. M. JACKMAN et S. STERNHELL, Applications of NMR Spectroscopy in Organic Chemisiry, 2° ed., 
Pergamon Press, 1969, p. 225. 

(2) C. PASCUAL, J. MEIER et W. SIMON, Hely. Chim. Acta, 49, 1966, p. 164. 

(5) NGUYEN TRONG ANKH, Les règles de Woodward, Hoffmann, Ediscience, Paris, 1970, p. 45. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses de composés orthodibenzoylés par captures de 
diènes instables. Note (*) de Me Lucette Lepage et M. Yves Lepage, présentée par 
M. Léon Velluz. 


La capture des dérivés de l’orthoquinodiméthane à l’aide de divers philodiènes a permis la 
synthèse de dérivés orthodibenzoylés du naphtalène, de l’anthraquinone-1.4 et de naphtacène- 
.quinones. Deux diazapentacènequinones sont décrites. 


La capture de diènes instables de type orthoquinodiméthane connue déjà depuis quelques 
années [({), (2)], a été cependant peu utilisée en synthèse [($), (*), ($)], bien qu’elle per- 
mette d’envisager une voie facile d’accès à des composés difficiles à obtenir par d’autres 
méthodes. 


Nous nous sommes proposé de préparer de cette façon divers composés orthodiben- 
zoylés permettant la formation d’hétérocycles variés (f) et la facile cyclisation en série 
aromatique (?). 

A cette fin, nous avons traité quelques dérivés dibromés 2 par l’iodure de sodium en 
diméthylformamide (*) pendant 6 h à 70°C, en présence d’un philodiène. 


Ainsi, avec le dibenzoyléthylène, le composé 2 a (*) conduit au produit d’addition 3 a, 
C38H2804 (1) cristaux incolores, F;,, 223°C (CéHs); infrarouge (1*) (KBr) vic=o, à 1 650 
et 1675 cm !. 

Le produit diphénylé 2 b (7), dans les mêmes conditions, donne le composé d’addi- 
tion 36, C:oH36O4, cristaux incolores, Finse 248 C(CéH6); infrarouge (KBr) vezo à 
1 650 et 1 675 cm !. 

De même, le dérivé dibromé 2 c, C:4H,,4Br:O;, Fiys 203°C (CC), obtenu par action 
du N-bromosuccinimide sur la dicétone 1 décrite précédemment (%), conduit au produit 
tétrabenzoylé 3c, CsoH36O4, cristaux incolores, F4 293-294C (CH); infra- 
rouge (KBr) véc=o, à 1 660 et 1 670 cm *. 

Les composés dibromés 2 a et 2c en présence d’un excès de benzoquinone nous ont 
permis d’obtenir directement les dibenzoylanthraquinones-1 .4 6 par suite d’une déshydro- 
génation du produit d’addition formé au cours de la réaction. 


La quinone 64, C,8H,60, se présente sous forme de cristaux jaunes, F;,,, 289°C 
(xylène), infrarouge (KBr) vécro, à 1655 et 1670cm * et ultra violet-visible (1?) 
[(CH,CL) knax (og €) = 264 nm (4,74); 403 nm (3,80) ]. 

La quinone 6c, CooH404, est un dérivé dicétonique de la diphényl-9.10 anthra- 
quinone-1.4 isolée par Ch. Dufraisse, L. Velluz et L. Velluz (°); ses cristaux 
jaunes fondent à 315° (AcOH); infrarouge (KBr) vceo, à 1 665 cm”; ultraviolet-visible 
[(CHCL) max (og €) = 271 nm (4,74); 403 nm (3,89)]. Remarquons à cette occasion 
que les spectres de quinones 6 a et 6 € sont très voisins de ceux des anthraquinones-I .4 
non benzoylées correspondantes (1°) et que dans ce cas les benzoyles n’ont pratiquement 
pas d’influence sur les positions des bandes de grande longueur d’onde. 


Le dérivé dibromé 2 c traité avec la naphtoquinone (!?) conduit au produit d’addi- 
tion correspondant qui se déshydrogène facilement par le N-bromosuccinimide pour 
donner la naphtacènequinone attendue 8, C,.H,604 cristaux jaunes, F,,, 318°C 
(xylène), infrarouge (KBr) vicro,) à 1660 cm! et 1635 em ‘; ultraviolet-visible 


; 


inst 
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[(CH:CE) Anax = 282 nm, log 8 = 4,86; Air = 388 nm, loge — 3,88: À = 402 nm, 
logs = 3,95]. La comparaison de la position de la bande de grande longueur d'onde 
de la quinone 8 à celle de la quinone correspondante sans benzoyle [(1°), (!!)] montre 
un léger effet bathochrome (A À = 5 nm) dû aux benzoyles. 

Ce composé dibenzoylé 8, traité avec l’hydrazine en méthanol, conduit à la diazapen- 
tacènequinone 10, C;4H,602N, cristaux jaune orangé, F;,, 366° (xylène), infrarouge 
(KBr) Vic-o), à 1 685 cm” !; ultraviolet-visible [(CH,C1) ka = 270 nm (log & = 4,79): 
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Amax = 314nm(loge = 4,51); sr = 325 nm, loge = 4,50; Au = 408 nm(loge = 4,14)]. 

Avec la naphtazarone (!?) le dérivé dibromé 2 c conduit directement à la naphtacène- 
quinizarone 9, Cu4H606, cristaux oranges, F;,, 334°C (xylène) infrarouge (KBr) vcc=o) 
à 1 625, 1 650 et 1 660 cm !. Ultraviolet-visible (CH,C1;) Anax = 282 nm, log & = 4,83; 
Ain = 402 nm, log € = 3,77; max = 472 nm, log € = 4,15. 

Ce composé 9 réagit avec l’hydrazine pour donner la diazapentacènequinizarone 11, 
CaaH26O4N 2, cristaux oranges, F;,,, 380°C (xylène); infrarouge (KBr) vc=o) à 1 620 cm Fe 
ultraviolet-visible [(CH,CL) Aux (log €) = 275 nm (4,71); 319 nm (4,32); 332 nm (4,31): 
474 nm (4,22) |. 

Notons que le dérivé dibromé 2 c se cyclise par chauffage sous vide à 200° pour donner 
le dibenzoylanthracène 4, C:,H,,0;, cristaux jaunes, F;,,, 207° (acide acétique), infrarouge 
(KBr) vic=o, à 1 660 et 1 670 em” !, ultraviolet-visible [(CH,Cl;) Anax (08 €) = 303 nm 
(4,63), 394 nm (3,82) |. 
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En présence d’hydrazine, ce composé dibenzoylé 4 conduit au diazanaphtacène 7, 
C34H2N,, cristaux oranges, F;,,, 278° (C£H4) dont la solution présente une fluorescence 
au jour et dont le spectre ultraviolet-visible [(CH,CL,) À, (log €) = 294 nm; 376 nm; 
398 nm; 442 nm (3,64); 465 nm (3,81); 494 nm (3,74) ], est caractéristique des hydrocarbures 
naphtacéniques. 


() Séance du 24 février 1975. 

€) M. P. CavaA, A. A. DEANA et K. MUTH, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 6458. 
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(2) La naphtazarone et la naphtoquinone nous ont été respectivement fournies par M. le Professeur 
Otto Baeyer et M. Gangneux, Directeur de la Société des produits chimiques Ugine Kulhman. 

(3) Les analyses ont été réalisées par M. Leger (Laboratoires R. Bellon) et par le service central de 
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(#) Les spectres infrarouge et ultraviolet-visible sont enregistrés sur appareil « Perkin Elmer » 337 
et 137 U. V. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Système Darc : concept d'hyperstructure formelle. Note (*) 
de MM. Jacques-Émile Dubois, Daniel Laurent, M1 Annick Panaye et M. Yves Sobel, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Une hyperstructure (HS) résulte de la création de relations conceptuelles entre objets réels. 
Le graphe chromatique de HS exprime l’environnement #4 de chaque objet. Le concept d’hyper- 
structure formelle HS+ pour laquelle la relation est liée à la structure des objets est proposé; 
quelques propriétés sont indiquées. Les HS; chimiques les plus simples sont établies à l’aide des 
relations classiques d'homologie et d’isomérie. 


Pour divers traitements des formules chimiques, corrélations, synthèse, documentation, 
nous avons déjà montré l’importance de localiser sans ambiguïté tous les sites dans une 
structure et de pouvoir exprimer pour chacun d'entre eux son environnement &#, d’expli- 
citér notamment les distances intersites (!). Pour une population de composés chimiques 
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Fig. 1. — Graphe d’hyperstructure formelle HS (Z,, æ) 
La population #, de tous les graphes topologiques ([ à VI) à #7 nœuds (ici #7 — 4) est a priori en 


désordre. Elle peut être organisée par la relation binaire formelle Z suivante : chaque graphe est lié 
à ceux qui en dérivent par suppression d'une arête. Les nœuds et les arcs du graphe représentant 
HS (7,,.#) définie par son origine (1) et sa loi À (Z), sont énumérés progressivement et de ce fait 
dénombrés. 


prise comme un ensemble disjoint de structures, nous pensons que les exigences sont 
les mêmes, mais leurs formulations sont plus difficiles. En effet, dans une population, 
il est nécessaire de repérer un individu sans ambiguïté et d'exprimer son environnement, 
c'est-à-dire compter et énumérer ses voisins et évaluer sa distance avec chacun d’eux. 
Pour cela, il faut organiser la population, donc établir des relations conceptuelles entre 
des objets réels. 

Nos premiers travaux relatifs à l’organisation des populations chimiques (?) et à leur 
modélisation par des arbres (*) ou des réseaux (*) ont permis de dégager le concept d'hyper- 


PER PSN EURE à ou RU CRE ASE Ce Re UE ER CS RE V7 A 1379] 





structure introduit par J.-É. Dubois (5) pour exprimer la structuration d’une population 
d’objets eux-mêmes structurés. Dans la présente Note, nous précisons ce concept qui 
généralise nos travaux antérieurs, en insistant sur une approche systématique des hyper- 
structures formelles. 


1. CONCEPT D'HYPERSTRUCTURE HS. — Une hyperstructure résulte de la structuration 
d’un ensemble d’objets eux-mêmes structurés, de la création de relations entre ces objets. 


Définition. — Une hyperstructure HS (, 7) est le couple constitué 1° par une popu- 
lation # d’objets modélisables chacun par un graphe chromatique et 2° par une relation 
de structuration %. 
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Fig. 2. — Hyperstructures formelles en Chimie. 


Une population de neuf amines, de la méthylamine à la propyldiméthylamine, est structurée selon la 
relation #, suivante : deux entités sont liées si elles diffèrent par un CH. Trois types de partitions sont 
mis en évidence : l’isomérie, les homologies linéaire et concentrique. 


Si la structuration interne des entités chimiques est pratiquement imposée par leurs 
formules développées, aucune relation d’hyperstructuration ne s'impose pour des popu- 
lations d’entités chimiques. Aucun lien physique n'existe entre les composés, un grand 
nombre de liens conceptuels sont à priori possibles : une même population structurée 
par plusieurs relations forme autant d’hyperstructures (fig. 3). 


Dans ce travail, nous nous limitons à une relation binaire ou arc entre deux composés. 
L’hyperstructure peut alors elle-même être représentée par un graphe chromatique ( fig. 1) : 
chaque nœud représente un objet dont la structure interne est symbolisée par le chroma- 
tisme du nœud; une arête joint deux nœuds lorsqu'ils représentent deux objets liés par la 
relation ; des précisions supplémentaires sur le type de relation sont symbolisées par le 
chromatisme d’arête. 

Cette identité de représentation par graphe chromatique, permet d'étendre immédia- 
tement aux hyperstructures de nombreux concepts utilisés au niveau des structures. La 
notion de distance dans un graphe exprime ici l’écart existant entre deux objets de # 
selon la relation %. Le voisinage d'un objet est représenté par l'environnement és du 
nœud correspondant. En particulier, les objets de Z peuvent être classés suivant le degré 
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de connectivité du nœud correspondant dans le graphe d’hyperstructure (voir fig. 3) : 
structure de branchement (degré > 3) ou de transmission (degré 2), feuille ou cime (degré 1). 
Le voisinage d’un même objet de 7 et sa distance avec un autre objet dépendent de la rela- 
tion À choisie et varie donc d’une hyperstructure à l’autre. 


2. CONCEPT D'HYPERSTRUCTURE FORMELLE HS;. — En réalité, les critères nécessaires 
pour structurer une population relèvent des analogies, des différences et des possibilités 
d’interconversion des objets à ordonner. Ainsi, les relations Z sont liées soit à des pro- 
priétés spécifiques, soit à la structure des objets. Nous considérons les hyperstructures 
ordonnées selon ce dernier critère comme des hyperstructures formelles. Leur définition, 
leurs propriétés sont envisagées ici au niveau général et à celui de leur impact en chimie. 


Ok D x Der De () 
k : 


® © 8, LES 


> > #3 
Der» (MT) xer> fi) 
XOR> QD me 
# —Xo> Le, k 
Fi 1-9 ti 


Chromatisme d'arête : 


—Xæ suivant #  —e> suivant 4, —Ræ réaction chimique possible. 


Fig. 3. — Hyperstructures différentes d’une même population. 


La population Z (voir fig. 2) est restructurée selon trois relations #, 73 et 74. Les hyperstruc- 
tures HS (7, #,) et HS (#, 3) correspondent à des arbres alors que HS (#, ,) a unc organisation 
de réseau. HS (#, 74) correspond au recouvrement des deux autres et on value de plus le chromatisme 
complexe des arcs par leur réalité réactionnelle. Les environnements #us des nœuds sont très précis et variés. 


Définition. — L'hyperstructure HS (7,7) est une hyperstructure formelle si, pour 
tout couple d’objets de #, il est possible de déduire uniquement à partir des deux graphes 
chromatiques s'ils sont liés ou non par %. Alors Æ est une relation formelle. 


En d’autres termes, HS (#, 4) est une hyperstructure formelle si l’existence et le 
chromatisme des arêtes du graphe le représentant se déduit du chromatisme de ses 
nœuds (fig. 1). 


Opérations élémentaires. — Les relations 4, qui rendent compte du passage entre deux 
graphes chromatiques G,, et G,: successifs, peuvent toutes être exprimées en fonction 
de deux opérations élémentaires, l’ablation et l’adjonction de site. L’adjonction élémen- 
taire -ad- correspond à l'acquisition par G,; d'un élément topochromatique, l’ablation 
élémentaire -ab- est l’opération inverse. Un élément topochromatique n'engage au maxi- 
mum qu'un nœud et ses liaisons adjacentes, il peut prendre des valeurs limites, soit topo- 
logiques, soit chromatiques. 
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La relation formelle 7 s'exprime en termes de séquence À (7) d'opérations élémen- 
taires. Notons que dans certains cas, les paramètres de topologie (T) et de chromatisme (4) 
sont indépendants mais qu’en chimie ces deux paramètres sont liés. Cette dépendance 
exclut a priori certains types de relations formelles. 


3. HYPERSTRUCTURE FORMELLE EN CHIMIE. — L’homologie et l'isomérie sont des relations 
formelles classiques en chimie. Les familles d’homologues linéaires sont structurées immé- 
diatement, les liens à établir entre les composés étant évidents : 





HO=CH, & HO=CHL=-CH; + HO-=CHL-CHL-CH:, 


Elles constituent des hyperstructures formelles simples. D’autres types d’homologie 
{par exemple l'homologie concentrique : de CH, à € (CH;)4] introduisent une grande 
diversité de partition dans les HSk ( fig. 2). 


La relation d’isomérie n’imposant pas d'ordre a priori, seules quelques familles d’iso- 
mères ont été organisées le plus souvent à l’aide de critères formels correspondant à des 
réactions chimiques et constituent donc des hyperstructures (f). 


Depuis peu, quelques relations d’isomérie ont servi, soit à dénombrer, soit à énumérer (?) 
les individus d’une famille d’isomères. Pour des populations définies par des contraintes 
plus générales (par exemple population de composés compris dans une empreinte pour 
évaluer le domaine de fiabilité d’une corrélation) des relations formelles plus complexes 
doivent être utilisées. 


Ceïtaines relations formelles représentent de véritables réactions chimiques. A chaque 
type de réaction fondamentale en chimie, (addition, élimination, substitution, réarran- 
gement), correspond une séquence d'opérations élémentaires. Cependant, la plupart des 
relations formelles qui définissent des arêtes de graphe d’hyperstructure ne représentent 
pas une réaction réelle : elles expriment alors simplement des analogies structurales qui, 
comme l’homologie, correspondent souvent à des analogies de comportement. 


(#) Séance du 17 février 1975. 

() (a) J.-É. Dusois, D. LAURENT et H. VIELLARD, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 764 : 
() J.-É. Dusois et H. VIELLARD, Bull. Soc. chim. Fr. 1968, p. 900, 905, 913. 

@) J.-É. Dusois et D. LAURENT, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 943. 

6) J.-É. Dusois, J.-P. ANSELMINI, M. CHASTRETTE et F. HENNEQUIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2439. 

() J.-É. Dusois et A. PANAYE, Terrahedron Letters, 1969, p. 1501, 3275. 

) (a) J.-É. Dusois, Darc System in Chemistry (dans Computer Representation and Manipulation of 
chemical information, éd. par W. T. Wipke, John Wiley and Sons, 1974, p. 239); (b) J.-É. Dumois, Ordered 
Chromatie Graph and Limited Environment Concept (sous presse dans Chemical Applications of Graph 
Theory, éd. par A. T. Balaban, Academic Press). 

($) (a) A. T. BALABAN, D. FARCASIU et R. BAXNICA, Rev. Roumaine Chim., 11, 1966, p. 1205; 
() H. W. WHirLock, Jr. et M. W. SIEFKEN, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 4929; (c) C. K. JoHNsoN 
et C. J. CoLLiNs, J. Amer. Chem. Soc., 96, 1974, p. 2514. 

(7) (a) A. T. BALABAN, Rev. Roumaine Chim., 18, 1973, p. 635: (b) F. HaRaARY, dans À Seminar on Graph 
Theory, Holt, Rinehart and Winston, 1967, p. 34: (c) L. M. MASINTER, N. S. SRIDHARAN, J. LEDERBERG 
et D. H. SuirH, J. Amer. Chem. Soc., 96, 1974, p. 7702. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Calorimérrie des complexes en solution. Description des 
équilibres de protonation de l'éthylène diamine par titrage microcalorimétrique. Note (*) 
de Mie Marguerite Barres, MM. Jean-Paul Dubes et Henri Tachoire, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les auteurs étudient les équilibres de protonation de l'éthylène diamine en solution aqueuse 
de nitrate de potassium 0,5 mol. Ils déterminent, simultanément, les constantes d'équilibre et les 
accroissements d’enthalpie liés aux deux équilibres qui interviennent. Les valeurs numériques 
retenues, 

K; — (1,4 + 0,5) 10° et AH; = — (12 200 + 100) cal.mole- 
K2 = (3,3-+ 0,5) 107 et AH — — (10 700 + 100) cal.mole”!, 
en accord satisfaisant avec les résultats fournis par des techniques plus classiques, illustrent les possi- 


bilités du titrage par calorimétrie à conduction et flux de réactif en tant que technique globale 
d'analyse, 


INTRODUCTION. — Les grandeurs thermodynamiques liées aux équilibres de protonation 
de l’éthylène diamine ont été récemment déterminées à l’aide de mesures potentiométriques 
(constantes d'équilibre) et calorimétriques (accroissements d’enthalpie) [(‘), (2), (*)1. 


Pour contrôler les possibilités de la technique calorimétrique que nous avons déve- 
loppée [(*), (°)}, il nous a paru intéressant d'étudier cet exemple en mettant en œuvre 
le même milieu réactionnel que les auteurs cités (tous les réactifs se trouvent dans une 
solution aqueuse de nitrate de potassium 0,5 mole par litre). 


Nous mesurons l’évolution du débit thermique lié à l’injection, à vitesse constante, 
d’une solution d’acide nitrique (concentration €; = 0,281 ou 0,113 mole par litre) dans 
une solution d’éthylène diamine (concentration comprise entre 0,03 et 0,003 mole par litre). 
C'est cette solution qui est placée dans la cellule laboratoire de l’appareil calorimétrique 
utilisé (calorimètre à conduction Calvet). 


Pour élargir le domaine des conditions expérimentales utilisées, nous avons aussi mesuré 
l’évolution du débit thermique lié à l'injection d’une solution d'acide nitrique dans une 
solution contenant à la fois de l’éthylène diamine et de la potasse. 


Les constantes d'équilibre et les accroissements d’enthalpies liés aux trois équilibres 


(1) OH +H* 2 H,0, Ke; AH,, 
(2) En+H* æ EnH", K;, AH, 
(3) EnH*+H* 2 EnHi',  K;,AH;, 


possédant des valeurs numériques relativement proches, les points équivalents sont peu 
apparents sur les thermogrammes. Cependant, on observe deux (ou trois) « pseudo- 
paliers » dont l'amplitude représente pratiquement l’enthalpie liée à l’équilibre prépon- 
dérant qu'ils dévrivent respectivement. 


INTERPRÉTATION DES THERMOGRAMMES. — À l'instant ?, un volume & de solution d’acide 
nitrique a été introduit dans la cellule laboratoire contenant initialement N moles 
d'éthylène diamine et, éventuellement, N° moles de potasse dans un volume V de solution. 
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Les relations traduisant la conservation des masses et l’électroneutralité des solutions 
s’écrivent : 


Fi N = [En] + [EnH*]+[EnH2"], 

2 Cv N° 
5 H*]+[EnH*]+2[EnH2*] = © pus 
o (H*]+LEnH]42{EnH37 = GE pou] N° 


alors que les constantes apparentes d'équilibre s’écrivent : 


(6) K, =[H*][0H°], 
_: TEnH Fi] 
Fi RE THE 
(8) K, = _[EnH2"] | 
[H*][EnH*] 


À partir de ces relations, il est facile d’exprimer la quantité de chaque espèce formée 
à l'instant / du titrage calorimétrique, soit 7, moles de EnH*, #, moles de EnH2* et x moles 
d’eau. En calculant ensuite les taux de formation dn,/dt, dn,/dt et dn/dt, il est possible 
d'obtenir «l'expression analytique » des thermogrammes (4) et (5). 

Le titrage étant réalisé très lentement (vitesse d’injection de l’ordre de 0,5 ml par heure), 
le débit thermique enregistré varie lui-même lentement. Dans ces conditions, si t repré- 
sente la constante de temps du dispositif calorimétrique, 6 sa sensibilité et y l'élongation 
mesurée sur les thermogrammes, 


Vas = e[an, SRE +an À |. 
dt dt dt 

Par l'intermédiaire de cette expression analytique, le traitement des thermogrammes 
à l’aide d’un programme de régression non linéaire [(*), (?)] permet d'obtenir des valeurs 
numériques pour les grandeurs étudiées (%). 

Les valeurs numériques fournies par le traitement des thermogrammes correspondant 
à la mise en œuvre de différentes concentrations d’éthylène diamine permettent de 
retenir les valeurs suivantes : 


AH, = —(12200+ 100) calories mole” ! 
AH, 


—(10 700+ 100) calories mole” 
K, =(1,4+0,5) 10° 
K;, =(3,3+0,5) 107 


CoNCLUSsION. — L'étude précédente confirme l'intérêt de la microcalorimétrie à conduc- 
tion et flux de réactif pour la description complète d'équilibres en solution. On peut cons- 
tater que la méthode développée est applicable même dans le cas où les accroissements 
d’enthalpie liés aux processus qui interviennent sont du même ordre de grandeur, les 
constantes d'équilibre étant relativement proches. Les valeurs numériques fournies par 
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le calcul permettent de décrire l'ensemble des thermogrammes correspondant à des titrages 
faisant intervenir des réactifs dont la concentration varie dans un large domaine. 


[_(*) Séance du 17 février 1975. 

() A. VACCA et D. ARENARE, J. Phys. chem., 71, 1967, p. 1495. 

@) R. BarBucCCI, P. PAOLETTI et À. VACCA, J. Chem. Soc., (A), 1970, p. 2202. 

6) B. C. Tysox, W. H. McCuroy et C. E. BRICKER, Anal. chem., 33, 1961, p. 1640. 

€) M. BaRRES, J. P. REDOUTE, R. ROMANETTI, H. TACHOIRE et C. ZAHRA, Comptes rendus, 276, série C, 
1973, p. 363. 

() M. Barres, J. P. Duses, R. ROMANETTI, H. TACHOIRE et C. ZAHRA, soumis pour publication. 

(6) L. SAcconI, P. PaoLerrI et M. CIAMPOLINI, Ric. Sc., 29, 1959, p. 2412. 

() R. ROMANETTI, Thèse, Marseille, 1974. 

(8) Dans le cours des calculs, la valeur numérique adoptée pour le produit ionique de l’eau 
est 1071%7 (milieu KNO; 0,5 mole.1-!) (f). La valeur numérique de l’accroissement d’enthalpie 
AH, a été déterminée expérimentalement par titrage calorimétrique à l’aide du même dispositif 
(milieu KNO;: 0,5mole.1-!), AH: — — (13 400 + 50) cal.mole”!. 

Les calculs sont effectués à l'aide d’un ordinateur « IBM » 1130 et d’un programme de régression mis 
au point par R. Romanetti (7). 


Université de Provence, 
Laboratoire de Thermochimie, 
13331 Marseille Cedex 03. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Relation entre le pouvoir émanateur et Paire spécifique de 
la magnésie divisée. Note (*) de MM. Christian Quet et Paul Bussière, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Le pouvoir émanateur absolu à la température ambiante Es de diverses préparations de MgO 
d'aires spécifiques $ comprises entre 16 et 250 m2.g”! suit la loi : Eo (%) = 0,133 S (m°.g8"t}, 
où le coefficient est deux fois plus faible que celui d’autres auteurs (1). Pour des aires spécifiques 
plus élevées FE, croît moins vite par suite de la présence d'une microporosité. La comparaison avec 
les relations obtenues de la même façon pour NiO et ÿ‘-MnO; montre l'influence des processus 
de ralentissement des atomes de recul dans le solide. 


L'évolution du pouvoir émanateur d'échantillons d'hydroxyde de magnésium a déjà 
été étudiée qualitativement au cours d’isothermes effectuées sous azote à des températures 
comprises entre 320 et 1 080°C ('). Les échantillons de magnésie obtenus après un tel 
traitement ont un pouvoir émanateur mesuré à la température ambiante proportionnel 
à l'aire spécifique [(!), (2). 

Dans le présent travail divers échantillons de magnésie divisée ont été préparés après 
des traitements thermiques variés de l’hydroxyde de magnésium marqué par coprécipi- 
tation au thorium 228, précurseur radioactif de l’émanation (le radon 220), à raison de 
SuCi par gramme d'oxyde. L’hydroxyde, fraichement préparé, a une aire spécifique 
de 53 m?.g”!. Le pouvoir émanateur à la température ambiante de chaque échantillon 
de magnésie est comparé à son aire spécifique. Les appareillages utilisés pour cette étude 
sont décrits par ailleurs [(?), (*)]. 

Si la répartition du parent radioactif de l’émanation est homogène et si la préparation 
est dans un état stationnaire, on peut calculer le pouvoir émanateur de recul pour une 
particule isolée de forme géométrique définie (*). Dans le cas d’un solide finement divisé 
on peut montrer par ailleurs que le pouvoir émanateur absolu mesuré à la température 
ambiante E, rend assez bien compte de ce pouvoir émanateur de recul, même si l’incor- 


poration du radioélément n'est pas très homogène (f). 


Des traitements en montée de température de 5°C.mn ! ont été effectués sous argon 


sec en repartant à chaque fois de l’hydroxyde et après une trempe des produits jusqu’à 
la température ambiante à partir d’une température comprise entre 420 et 1 160°C. 
Une relation de proportionnalité est obtenue entre le pouvoir émanateur relatif mesuré 
à la température ambiante, à, et l’aire spécifique, S, de tels échantillons, comprise entre 
16 et 279 m°.g"! (fig. 1). 

Des traitements isothermes sous argon sec à des températures comprises entre 460 
et 661°C ont été effectués sur des échantillons préparés sous vide à 400, 510 et 530°C et 
numérotés de 1 à 15 (*). Une relation de proportionnalité est encore observée entre le 
pouvoir émanateur et l’aire spécifique des échantillons comprise entre 118 (n° 15) et 
249 m°?.g7! (n° 5). Pour des aires spécifiques supérieures à 249 et jusqu'à 384 m°?.g”! 
nous n'avons pas de relation simple entre a, et S ( fig. 2). 

Des mesures de pouvoir émanateur absolu à la température ambiante E, permettent 
de définir une même relation de proportionnalité à l’aire spécifique S, lorsqu'elle est suivie, 
pour les divers traitements thermiques 


E, (2) = 0,133 S (m°.g *). 
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Une telle relation est donc caractéristique de la nature de l’oxyde. La présence d’une 
texture microporeuse pour certains échantillons justifie l’écart observé à la relation de 
proportionnalité entre le pouvoir émanateur et l’aire spécifique ( fig. 2). En effet d’autres 
causes, telles que valeur élevée du pouvoir émanateur, eau de constitution résiduelle, 
adsorption du radon, efficacité d'entraînement, ont été éliminées (*). Par ailleurs, le 
coefficient de proportionnalité ainsi déterminé est inférieur de deux fois environ à celui 
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Fig. 1. — Relation entre le pouvoir émanateur relatif mesuré à la température ambiante et l'aire 


spécifique d’échantillons de magnésie obtenus lors de traitements en montée de température 
de 5°C.mn-!. 


de Zhabrova et Shibanova (?). Les conditions opératoires pendant la préparation de 
l’hydroxyde, l’activité spécifique et la façon d’incorporer le thorium, la mesure du pouvoir 
émanateur absolu et de l’aire spécifique sont autant de facteurs qui peuvent expliquer 
cette différence. Dans notre cas, la détermination de E, a été effectuée par la méthode de 
comparaison avec un étalon (7), méthode particulièrement bien adaptée à la magnésie 
qui, en dehors de toute précaution, évolue à l’air libre en se réhydratant et en se carbo- 
natant. De même la mesure des aires spécifiques par adsorption d’azote à 78 K selon la 
méthode B. E. T. se justifie pour le cas d'échantillons poreux. 


Il est intéressant de comparer les résultats obtenus dans notre laboratoire sur trois 
oxydes divisés pour lesquels une relation de proportionnalité a été obtenue entre le 
pouvoir émanateur absolu expérimental E, et l° aire spécifique S. Le tableau suivant donne 
les valeurs expérimentales et calculées du pouvoir émanateur pour une aire spécifique 
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Fig. 2. — Relation entre le pouvoir émanateur mesuré à la température ambiante 
et l'aire spécifique d'échantillons de magnésie préparés sous vide et traités de manière isotherme 
sous argon sec. 


donnée (20 m°.g”!) en prenant à chaque fois un modèle de particule le plus proche de 
la réalité pour NiO, y’ MnO, ($) et MgO (*). 








TABLEAU 
Parcours de recul R 
du radon 220 
dans le solide 
calculé à l’aide Er (%) 
de la formule pour une particule 
donnée par isolée Eo 
Flügge et Zimens (°) Suivant la formule expérimental 
Solide @) Modèle adéquate (5) (6) 
sphère 
NIO ses 240 de rayon 73 7,4 
ro — 220 À 
parallélépipède 
rectangle 
\ d'épaisseur 
MO 300 e — 300 À 6l 4 
et de 
dimensions 
a = b = 1 500 À 
MgO............ 417 jo, PRE AA r à 59,2 37 
|  a=840À d ; 
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Les valeurs expérimentales sont plus faibles que celles calculées pour les particules 
isolées. Elles rendent compte du fait que le radon interagit avec les particules voisines 
de la particule émettrice dans le cas d’un solide réel (?}. Il est assez remarquable toutefois 
que les valeurs expérimentales du pouvoir émanateur se classent dans le même ordre 
suivant la nature de l’oxyde que les valeurs calculées, bien que la comparaison avec les 
valeurs théoriques ne soit pas quantitative. Elles se classeraient encore mieux suivant 
l’ordre inverse des parcours de recul, ce qui indique clairement une liaison avec les divers 
processus de ralentissement des atomes de recul dans le solide. 


L'existence d’une relation de proportionnalité entre le pouvoir émanateur relatif mesuré 
à la température ambiante et l'aire spécifique nous permet de déterminer directement 


x 


cette dernière à partir d’une mesure de pouvoir émanateur. Des études cinétiques de la 
diminution de l’aire spécifique de la magnésie ont ainsi été effectuées, en continu, sous 
différentes atmosphères (*). 


(*) Séance du 3 mars 1975. 

() G. M. ZHasrovAa, M. D. SiniTsiNA et S. Z. RoGixskn, Dokl. Akad. Naouk, 124, 1959, p. 354. 

() G. M. ZHaBrova et M. D. SxiBANoVA, Kin. Kat., 2, 1961, p. 668. 

(G) C. Quer et P. BUssiÈRE, article soumis au J. Radioanal. Chem. 

(*) C. Quer et coll. articles soumis au J. Chim. Phys. 

(5) C. Quer, J. ROUSSEAU-VIOLET et P. BUSSIÈRE, Radiochem. Radioanal. Letters, 9, 1972, p. 9. 

(5) B. BLANC et P. BUSSIÈRE, J. Chim. Phys., 3, 1972, p. 494. 

() A. C. WagL dans A. C. WaHL et N. A. BONNER, Radioactivity Applied 10 Chemistry, J. Wiley and 
Sons, Inc., New York, 1951, p. 284. 

(6) J. F. GourDiEr, P. BUssiÈRE et B. IMELIK, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1 625. 

() S. FLÜGGE et K. E. ZimENSs, Z. Phys. Chem., B 42, 1939, p. 179. 


Institut de Recherches sur la Catalyse, 
39, boulevard. du 11-Novembre-1918, 
69626 Villeurbanne. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution au dosage électrochimique rapide des ions cyanure. 
Note (*) de MM. Maurice Bonnemay, Fred Landon, Jean-Pierre Laverge et Jean Royon, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Dans cette Note on montre comment la voltamétrie cyclique peut permettre sur une électrode 
d’or, dans un milieu comportant de la potasse et de l’iodure de potassium, d'obtenir des pics de 
courant qui sont directement liés à la présence d'ions cyanure en solution. La réponse est obtenue 
dans un temps inférieur à la minute. 


Dans le cadre de la lutte contre la pollution, la vitesse de détection et de mesure d’un 
flux de toxiques est prépondérante. Les ions cyanure sont classés parmi les espèces les 
plus dangereuses, aussi nous sommes nous attachés à mettre au point une méthode sélec- 
tive et rapide de détermination des cyanures dans les milieux aqueux et dans un large 
domaine de concentration. 
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Fig. 1 


Les mesures de laboratoires posent peu de problèmes et de nombreuses techniques sont 
déjà mise au point soit par spectrophotométrie (!), soit par potentiométrie et complexage (?) 
avec ou sans électrodes sélectives (*), soit par ampérométrie (*). 
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Elles présentent toutes les mêmes inconvénients; elles ne se prêtent pas à la mesure 
rapide sur les lieux éventuels de pollution. 


Afin de pallier ces défauts nous nous sommes tournés vers une technique utilisant Ja 
voltamétrie cyclique à balayage de potentiel programmé sur électrode solide au contact 
d’un électrolyte constamment renouvelé. 

Les principes de la voltamétrie cyclique sont maintenant bien connus () et nous avons 
été ainsi amenés à construire d’une part, un ensemble permettant l'étude quantitative des 
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Fig. 2 


systèmes électrochimiques en régime transitoire, et d’autre part, une cellule de mesure 
à circulation d’électrolyte. 

Un ensemble potentiostatique permet soit la mesure de la valeur du courant à une 
valeur prédéterminée du potentiel d’électrode, où à un moment prédéterminé de la fonc- 
tion E (f) imposée, et maintien en mémoire de cette valeur jusqu'au point prédéterminé 
d’échantillonnage du cycle suivant, soit l’intégration de la fonction Ï (r ) entre des bornes, 
prédéterminées, définies par rapport au potentiel d’électrode, ou au temps, échantillonnage 
de cette valeur, et maintien en mémoire jusqu’au cycle suivant. 

La cellule à trois électrodes, en altuglas a été conçue de manière, d’une part à contenir 
un volume minimal d’électrolyte, et à présenter une surface d’électrode de travail maxi- 
male, d’autre part, à permettre l’interchangeabilité de cette électrode qui est en or dans 
notre cas, l’électrode auxiliaire étant une plaque de titane platiné. 

La cellule a été placée dans un circuit d’électrolyte mu par une pompe tachymétrique 
à galets, laquelle est alimentée par un potentiostat, l’électrolyte de base est soutirée d’une 
réserve suffisante et un robinet de Janak permet l’introduction en amont de la cellule, 
d’un volume connu (2 ml) de solution de base et de substance à détecter. 


L'ensemble est représenté sur la figure 1 (A et B). 


La solution doit être suffisamment alcaline pour que les cyanures soit chimiquement 
stables, en outre elle doit également être dissociée. Ceci sera réalisé si son pH est supérieur 
à 10. Nous avons donc adopté des solutions de potasse 107? ou 107! mole.l”! désaérée. 
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L'électrode d’or est préalablement décapée anodiquement dans une solution de cyanure 
de potassium à 70 g/l et de tartrate de potassium et de sodium à 16 g/l. 

Le potentiel de l'électrode de travail est mesuré par rapport à une électrode 
Hg/HgO/KOH 107? mole.1-! puis rapporté à l'échelle de l’électrode de calomel saturée 
en chlorure de potassium (ECS). 

Une étude préalable du comportement de l’électrode d’or dans l’électrolyte support et 
dans la solution contenant des ions cyanure permet de mettre en évidence lors d’un 
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Fig. 3 


balayage de potentiel entre —1,7, +1,1 V par rapport à ECS a une vitesse de 200 mV/s”!, 
un accident dans la courbe anodique avant le pic attribué à l'oxydation de l’or à +200 mV 
par rapport à ECS. 


Selon Cathro et Koch (£) le pic vers +200 mV, correspondrait à l’oxydation d'un 
complexe hydroxy-cyanure d’or 1, formé vers — 600 mV/ECS, en complexe correspondant 
d'or II, théorie fortement contestée par Mac Arthur (7) pour qui ces différents pics 
correspondent à la seule réaction électrochimique. 


Au+CNT — (AuCNads+e’, 
suivie de : 


(AUCN) ads+ CNT — Au(CN); 


étape limitative, responsable de la passivation partielle de l’électrode en milieu cyanure, 
Pour « dégager » le pic d'oxydation de l'or par formation de complexe cyané, du pic 
d’oxydation par formation de composé oxygéné, on a tenté d'utiliser les propriétés inhi- 
bitrices des ions bromure ou iodure, vis-à-vis de ce dernier phénomène. 
Les planches de la figure 2 montrent que les pics correspondant à la présence de cyanure 


dans la zone de —200 à +300 m V/ECS, sont mieux séparés en présence de bromure 
et d'iodure. 
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Dans les conditions de tracé des courbes, il semble que le bromure soit le plus inté- 
ressant. En fait, en augmentant la vitesse de balayage, l’iodure s'avère conduire à des 
différences plus importantes. 


A ce point de l'étude, s’il n’est pas possible de donner une interprétation certaine de la 
réaction anodique du cyanure à l’électrode d’or, d’un point de vue pratique, il semble 
intéressant d'exploiter la voltamétrie cyclique à échantillonnage de courant en solution 
alcaline d’iodure et d'étudier l’influence des différents paramètres électriques sur la vali- 
dité de détection des ions cyanure. 


A titre d’exemple de réalisation nous donnons sur la figure 3 une courbe de réponse, 
tracée en coordonnées logarithmiques, représentant l’accroissement du courant lors d’ajouts 
de cyanures dans les conditions suivantes 


électrode d’or : 64 mm?; 

électrolyte : KOH 107!M, K,SO, 100 gr/l, KI 1072? M: 
vitesse de balayage anodique : 14V.s"7!; 

vitesse de balayage cathodique : 0,1 V.s”!: 

borne anodique : +350 mV/ECS; 

borne cathodique : —1 050 mV/ECS; 

échantillonnage I pour E = 230 + 20 mV/ECS, durée 1 mn. 


On peut voir que la représentation du logarithme AI en fonction du logarithme de la 
concentration des ions cyanures permet de tracer une droite de pente unitaire et ce dans 
un domaine de concentration compris entre 107$ et 107% mole.1”! de cyanures et qu’au- 
delà un étalonnage préalable sera nécessaire. 

Il conviendra également de rechercher la limite inférieure et les conditions optimales. 


(*) Séance du 3 février 1975. 

(1) W.N. ALDRIDGE, Analyst, 69, 1944, p. 262. 

(2) J. P. STRANGE, Anal. Chem., 29, n° 12, 1957, p. 1878-1881. 

(5) M.S FRANT, Galvano, 423, 1972, p. 475-483. 

(#) 3. A. McCLioskey, Anal. Chem., 36, n° 6, 1964 p. 1842-1843. 

(5) WorsCHALLz, Shain-Anal. Chem., 13, 1967, p. 1514. 

(5) K.J. CarHRo Dra Kocx, J. Electrochem. Soc., 111 n° 12, 1964, p. 1916-1920. 
(7) D. M. MACARTHUR, J. Electrochem. Soc., 119, n° 6, 1972, p. 672-677. 


M. B., J.-P L. et IR. : 
Laboratoire d’Électrochimie 
du Conservatoire des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75003 Paris; 
El: 
Laboratoire central de l'Armement 
16 bis, avenue Prieur-de-la-Côte-d'Or, 
94110 Arecneil. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude du vieillissement isotherme à 4750C d'un alliage 
chrome-fer équiatomique de haute pureté. Note (*) de MM. Etienne Bouvy et Jean Bigot, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Des alliages chrome-fer 50-50 sont préparés à partir de métaux de haute pureté par fusion en 
lévitation. Le vieillissement isotherme à 475°C d’échantillons trempés, montre que la fragilisation 
intervient même pour ces alliages. Les variations de dureté et de résistance à basse température 
montrent que l’évolution brutale du phénomène peut être associée à une transformation spinodale 
dans la solution solide chrome-fer. Un second phénomène se produit après 600 h de recuit. 


Lorsqu'un alliage chrome-fer de composition équiatomique subit un vieillissement iso- 
therme, il intervient une transformation dont la nature varie avec la température de recuit. 
Entre 520 et 815°C, la phase © se développe dans la solution solide par un processus de 


germination et croissance, à des températures inférieures à 520°C, l’évolution de l’alliage 
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Fig. 1. — Variation du rapport de résistivité électrique d’un alliage équiatomique chrome-fer 
en fonction du temps de vieillissement à 475°C. 


conduit à une fragilisation importante plus connue sous le nom de « fragilisation à 475°C » 
Ce dernier phénomène a fait l’objet de nombreux travaux. Les premières hypothèses 
ont attribué un rôle prépondérant aux impuretés telles que le phosphore, l’azote et l’oxy- 
gène (!). D’autres études ont associé la fragilisation à l’apparition d’un ordre dans la 
solution solide autour des compositions Fe;Cr, FeCr et FeCr; [(?), (*)1. Williams et 
Paxton (*) suggèrent que la transformation est liée à l'existence d’une lacune de miscibilité 
à basse température. Le vieillissement de la solution solide conduirait alors à une démixion 
dans l'état solide par une transformation du type spinodale. Les résultats obtenus récem- 
ment par effet Môssbauer semblent confirmer cette proposition (°). 
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Comme ces différents travaux avaient été réalisés sur des alliages de pureté moyenne, 
nous nous sommes proposé d'étudier l’évolution de la fragilité, de la résistivité électrique 
à basse température et de la dureté d’un alliage chrome-fer 50-50 de haute pureté au cours 
du vieillissement à 475°C. 

Le chrome est préparé par électrolyse et purifié par fusion de zone sous hydrogène. 
La somme des impuretés métalliques est inférieure à 4.107%, les teneurs en carbone, en 
azote et en oxygène sont voisines de 15, 10 et 3.107 (). La somme des impuretés métal- 
liques du fer de zone fondue est inférieure à la partie par million et les teneurs en carbone 
et en oxygène sont de 7 et 13.107 (7). L’alliage est élaboré par fusion en lévitation sous 
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Fig. 2. — Variation de la dureté Vickers d’un alliage chrome-fer 50-50 de haute purété maintenu à 475°C 


atmosphère d’hélium pur, contrôlé par chromatographie (N, 6.107? vpm, O, 3.107? vpm). 
La masse d’alliage préparée peut atteindre 20 g par opération. Cette méthode permet de 
conserver la pureté des métaux de départ et de produire des alliages très homogènes. 
Les résultats d’analyses par activation et les mesures de résistivité à basse température 
montrent que les écarts sur le titre sont inférieurs ou égaux à 3 % [(®), (°)1]. 


Après laminage, les échantillons sont découpés, recuits 2 h à 900°C puis trempés. Les 
essais de traction réalisés à la vitesse de 5.107* s7!, montrent que l’alliage trempé est 
ductile à —80°C. Après un vieillissement de 600 h à 475°C, aucun allongement n'est 
observé sur les courbes de traction effectuées à 150°C. Les éprouvettes recuites 2 500 h ne 
peuvent plus être serrées dans les mordaches. La fragilisation apparaît donc même pour 
des alliages de haute pureté. 

La figure | montre la variation du rapport de résistivité électrique R,, : p 20,4 K/p293 K 
en fonction du temps de recuit. L’erreur sur R,, est de 1 %. Dès la mise en température, 
il y a une augmentation rapide du rapport R,, et l’évolution de l’alliage est continue 
jusqu’à 600 h environ. Après ce temps de recuit la courbe présente un point anguleux, 
la pente étant alors plus faible que dans le premier stade. Deux phénomènes paraissent 
se superposer, chacun d'eux ayant un effet inverse sur la résistivité électrique. Au-delà 
de 1 400 h et jusqu’à 4 500 h, l'évolution de l’alliage est faible. Ces résultats montrent 
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que lors du vieillissement à 475°C il n'y a pas de temps d’incubation comme dans les 
transformations par germination et croissance. L'évolution brutale de la résistivité élec- 
trique confirme l’hypothèse d’une transformation spinodale (°) dans les alliages chrome- 
fer 50-50 vieillis à 475°C. 

Les mesures de dureté Vickers indiquent également une évolution rapide de l’alliage 
suivie d’une stabilisation, ce qui est conforme aux résultats obtenus dans les travaux 
antérieurs (*). Toutefois, les erreurs de mesure étant importantes, la comparaison avec la 
courbe de résistivité électrique, suggère le tracé présenté sur la figure 2 où les différentes 
étapes du vieillissement sont tout à fait comparables à celles obtenues précédemment. 


En conclusion, la fragilisation à 475°C des alliages chrome-fer 50-50 se produit même 
pour des alliages de haute pureté. Les variations de résistivité électrique à basse tempé- 
rature et de dureté montrent que l’évolution isotherme de la solution solide se fait suivant 
deux mécanismes : le premier correspond à une transformation spinodale au cours de 
laquelle la fragilisation apparaît, le second phénomène se produit après 600 h de 
vieillissement. 


(#) Séance du 17 février 1975. 

C) R. M. Fisher, E. J. Duuis et K. R. CAROLL, Trans. À. 1. M.E., 197, 1953, p. 690. 

@) H. Masumoro, H. A. Sarro et M. SUGIHARA, Sci. Rept. Res. Imp. Tohoku Univ., série À, 5, 1953, 
p. 203. 

(6) C. PoMEy et P. BASTIEN, Rev. Mét., 53, 1956, p. 147. 

€) R. P. WiLLiams et H. W. PAXTON, J. Jron Steel Inst, 185, 1957, p. 358. 

(5) O. CHanpra et L. H. ScHWARTZ, Met. Trans., 2, 1971, p. 511. 

(5) J. BIGOT, Ann. Chim., 5, 1970, p. 397. 

(7) Monographie sur les métaux de haute pureté, Masson Éd., 1972, p. 255. 

(8) J. VAN AUDENHOVE, 4. 1. M. Liège CBEE, 30 mars 1971. 

() E. Bouvy, Thèse, Orsay, 1975. 

(19) À. JunNGuA, J. MINAULT, J. DELAFOND et J. GRILHE, Scripta Met, 8, 1974, p. 317. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Échangeur carboxylate. Courbes de 
neutralisation obtenues avec un ion compensateur monovalent. Note (*) de MM. Bernard 
Auclair, Bernard Chappey et Michel Guillou, présentée par M. Georges Champetier. 


La neutralisation d’un échangeur carboxylate a été effectuée avec un ion compensateur mono- 
valent et pour différentes forces ioniques de la solution d'’équilibrage. La confrontation de 
l’exploitation des résultats par deux méthodes d’analyse permet de déterminer une relation liant 
le produit des constantes caractéristiques de l’échangeur au taux de neutralisation. 


La courbe de neutralisation d’un échangeur d’ions faiblement dissocié peut être décrite 
empiriquement par la relation suivante proposée par Kern ('} et dite relation modifiée 
d'Henderson-Hasselbach, 


pH = pK,+n log 


1x 


dans laquelle K, constante apparente d’acidité représente en fait le pH au point de demi- 
neutralisation, x le taux de neutralisation et 7 une constante expérimentale généralement 
comprise entre | et 2. Pour la plupart des échangeurs d'ions usuels cette relation est bien 
vérifiée lorsque le taux de neutralisation est supérieur à 0,2. 


Une autre équation s’appliquant uniquement au cas d’une réaction d'échange avec 
un ion compensateur monovalent a été proposée par Kuhn et coll. (?) ainsi que par 
Helfferich (). 


pH = pK, K,+log a +log [X|-log |M*|. 
— x 


Le pH étant celui mesuré dans la solution d’équilibrage, K, la constante d'’acidité appa- 
rente, K, le coefficient de sélectivité, x le taux de neutralisation, IX] la concentration 
totale en groupes fonctionnels dans l'échangeur, et ! M * | la concentration en ions compen- 
sateurs dans la solution d’équilibrage. 

Cette relation a été généralisée par Sélégny et coll. (*) au cas d’une réaction d'échange 
avec un ion compensateur multivalent. 

Il nous a semblé intéressant d’appliquer ces deux méthodes à la neutralisation d’un 
échangeur carboxylate et de comparer les résultats obtenus. 


Les expériences ont été réalisées sur une membrane échangeuses d'ions constituée par 
du polyalcool vinylique greffé par de l'acide acrylique et caractérisée par une capacité 
d'échange de 2,18 milliéquivalents par gramme d'échangeur et un taux de gonflement 
de 30,2 %. 

Une série de dix échantillons a été découpée dans cette membrane: chacun d'entre eux 
conditionné sous forme acide est immergé dans une solution de chlorure de potassium 
à laquelle est ajoutée la quantité de potasse nécessaire à la neutralisation d'une fraction 
connue des groupes fonctionnels contenus dans l'échangeur. On obtient de cette manière 
autant de points de la courbe de neutralisation que l'on entreprend d'expériences. 
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Cette méthode discontinue permet d’attendre un temps suffisamment long pour être certain 
que l'équilibre est réalisé au moment d'effectuer la mesure du pH; d'autre part les varia- 
tions de gonflement qui accompagnent généralement la neutralisation des groupes 


pH 
6 
S 
4 ; 
0,2 0,4 0,6 08 x 
Fig. 1. — Courbes de neutralisation. 


e KCI M, A KCI M/10, = KCI M/100. 


fonctionnels peuvent être suivies. Nous avons représenté sur la figure 1 les courbes de 
neutralisation obtenues pour trois forces ioniques différentes. 

On observe pour la solution d’équilibrage la plus concentrée une inversion de la conca- 
vité de la courbe pour un taux de neutralisation inférieur à 0,2, ce phénomène est certai- 
nement dû à la pénétration de l’électrolyte par effet Donnan dans l'échangeur. 





0,2 0,4 06 08 x 


Fig. 2. — Variation du gonflement en fonction du taux de neutralisation. 


o KCIM, a KCI M/10, a KCI M/100. 


Sur la figure 2, nous avons porté la masse de solvant m qui a pénétré dans l'échangeur 
par milliéquivalents grammes de ce dernier en fonction du taux de neutralisation x. 

On remarque d’une part que le gonflement de l’échangeur d'ions est d'autant plus 
important que la force ionique de la solution d’équilibrage est faible et d'autre part qu'il 
varie linéairement en fonction du taux de neutralisation lorsque celui-ci est compris entre 
0,2 et 0,8. 
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L'interprétation des courbes de neutralisation par la relation modifiée d’Henderson- 
Hasselbach ( fig. 3) conduit pour les différentes concentrations étudiées à des droites dont 
la pente # augmente lorsque la solution d’équilibrage diminue. Ce résultat est en accord 
avec ceux publiés pour d’autres échangeurs carboxyliques (°). 





-1 -05 0 log x /1-x 


Fig. 3. — Courbes d’Henderson-Hasselbach. 


ao KCI M, pente = 1,35; A KCI M/10, pente = 1,40; 
o KCI M/100, pente = 1,48. 


L'exploitation de ces mêmes résultats par l’équation de Kuhn-Helfferich en négligeant 
les variations du gonflement et des constantes apparentes d’acidité et de sélectivité est 
représentée sur la figure 4. 


pH 





2 1 0 log x2/4-x 


Fig. 4. — Courbes de Kuhn-Helfferich. 
© KCI M, a KCI M/10, a KCI M/100. 


Pour les trois forces ioniques et pour un taux de neutralisation supérieur à 0,2, la repré- 
sentation du pH en fonction de log x?/(1— x) conduit à des courbes dont la pente moyenne 
est voisine de 1. Ce résultat signifie comme l’avait déjà mis en évidence Sélégny et coll. (*) 
que les différents effets négligés se compensent lorsque le taux de neutralisation varie. 

Le gonflement de l'échangeur variant linéairement en fonction du taux de neutrali- 
sation, le produit de ce dernier par la concentration totale en groupes fonctionnels est une 
constante, Compte tenu de cette remarque, l'identification des équations de Kuhn-Helfferich 
et d’Henderson-Hasselbach conduit à la relation suivante : 


pK,K,=(n—1) log —_- +C 


x 


dans laquelle C est une constante. 
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L'application des deux méthodes d'analyse aux courbes de neutralisation obtenues 
avec l'échangeur d’ions étudié, fait apparaître que pour celui-ci la constante empirique n de 
la relation modifiée d’Henderson-Hasselbach est essentiellement fonction des constantes 
caractéristiques de l’échangeur. 


(*) Séance du 17 février 1975. 

() W. KERN, Z. Physik Chem. 181, 1938, p. 249. 

C) W. KUHN, G. EBxer, H. J. KuHN et D. H. WaALTERs, Helv. Chim. Acta, 43, 1960, p. 502. 

6) F. HELFFERICH, lon Exchange, Mc Graw-Hill, 1962, p. 91. 

() É. Sééony, E. KorGoLp et Y. MERLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2252. 

($) H. P. GREGOR, M. J. HAMILTON, J. BECHER et F. BERNSTEIN, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 874. 
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CHIMIE MINÉRALE, — Structure de l’anion perthiocarbonate CS?" dans le solide K,CS:, 
CH;OH. Note (*) de MM. Daniel Zins, Michel Robineau et Mme Marie-Claire Brianso- 
Perucaud, présentée par M. Georges Champetier. 


L'anion CS? est plan, avec deux variantes, l’une avec une double liaison localisée, l’autre 
avec une délocalisation de cette liaison. L'environnement des atomes de soufre dans le réseau 
cristallin permet d’expliquer l'existence de ces deux formes. 


La structure de l’anion trithiocarbonate CS? est connue. Dans les sels de potassium (!), 
césium (2), tétraméthylammonium (?), les atomes de soufre sont aux sommets d’un triangle 
équilatéral dont l’atome de carbone occupe le centre. 





Cette disposition plane se retrouve dans l'acide trithiocarbonique cristallisé (*), mais 
elle y est moins symétrique : les angles S—C—S varient de 118 à 121,3° et les distances C—S 
sont comprises entre 1,69 et 1,77 À. On admet qu'une distance C—S de l'ordre de 1.75 
à 1,77 À correspond à une liaison simple (Ÿ), alors que celle voisine de 1,69 À présente 
un caractère proche de la double liaison (%). Dans l'acide, il y aurait une double liaison 
relativement localisée, alors que la symétrie remarquable de l’anion dans les sels ci-dessus 
dénote une délocalisation complète des électrons. 

Les propriétés de l'anion perthiocarbonate CSi7, en particulier la possibilité d’une 
dégradation nucléophile selon la réaction 


CS?" + SO77 — CS + S,027 


laissent penser que le quatrième atome de soufre possède un caractère « polysulfure ». 
Il doit être lié à l’un des trois atomes de soufre de CS”, mais son orientation par rapport 
au groupe triangulaire, et les répercussions éventuelles de sa présence sur la géométrie 
de ce groupe n'ont pas été précisées jusqu’à présent. La structure de l’anion CS?” restait 
à déterminer. 
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Le perthiocarbonate de potassium donne le sel monométhanolé K,CS,, CH,OH. 
L’obtention de monocristaux a permis une étude approfondie de sa structure cristalline 
dont les résultats détaillés seront publiés ailleurs. 


Dans cette structure, deux variantes d'anion CS?” sont mises en évidence : À et B ( fig.). 
La somme des angles S—C—S autour de C y est égale à 360° et la direction de la liaison 
S (3)-S (4) est parallèle à celle de S (1)-C : 


Angle (en °).... S(1)—C—S (2) S (2)—C—S (3) S ()—C—S (3) total C—S (3)-S (4) 
Type À......... 124,1 124,0 111,9 360,0 112,1 
Type:B:..5:1% 124,9 125,3 109,8 360,0 110,9 


Ces valeurs permettent d’établir que les deux types sont plans. 
Le tableau Ï donne les valeurs des distances observées dans l’anion. 


Pour les deux types, la distance S (3)-S (4) de 2,03 À est comparable à celle trouvée 
aux deux extrémités de la chaîne S2” (7). Cette valeur, plus courte que celle admise pour 
une liaison simple, pourrait dénoter un certain caractère x. La distance C—S (3) est la 
même dans les deux types, elle se situe à la limite de la liaison simple. 


TABLEAU I 


Distances (À) dans l'anion CS? 


Type A Type B 
C—S (1)........... 1,708 C—S (1)........... 1,745 
C—S (2)........... 1,702 C—S (2)........... 1,659 
C—S (3)........... 1,728 C—S (3)........... 1,728 
S (3)-S (4).......... 2,032 S (3)-S (4).......... 2,021 


Les deux types différent par les angles de liaison et par les distances des liaisons C—S (1) 
et C—S (2). Dans le type À, ces deux distances sont voisines; dans le type B, la distance 
C-—S (1) est plus longue et C—S (2) p'us courte. 


TABLEAU Il 


Distances interatomiques inférieures à 3,5 À 


Type À Type B 
——_—  —— a 
S (D-K S (2)-K S (D-K S (2)-K 
3,29 3,28 3,27 3537. 
3,30 3,34 3,32 3,42 
3,38 3,36 3,32 3,42 
3,46 3,39 Le 3,47 


Ces différences peuvent s'expliquer par l’environnement des atomes de soufre dans le 
réseau cristallin (tableau IH). Les atomes S (1) et S (2) du type À ont chacun pour plus 
proches voisins quatre atomes de potassium. Les deux polyèdres de coordination sont 
irréguliers mais comparables, avec des distances S—K comprises entre 3,29 et 3,46 À. 
Comme les environnements des deux atomes de soufre sont semblables, il est normal 
que les liaisons S (1)-C et S (2)-C ne soient pas différenciées. La distance qui les caractérise, 
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1,70 À, est intermédiaire entre celle d’une simple et celle d’une double liaison. Il y a donc 
lieu d'admettre une délocalisation selon 


S. 
N 
O1 C——5s 

À ee 


£ 


Dans le type B, l'atome S (2) est entouré de quatre atomes de potassium à une distance 
moyenne de 3,42 À, alors que l’atome S (1) n’a que trois voisins à une distance moyenne 
de 3,30 À. Les interactions sont nécessairement fort différentes. La distance S (1)-C 
correspond sensiblement à une liaison simple, alors que la distance S (2)-C est proche de 
celle admise pour une liaison double. Dans le type B, apparait donc une double liaison 
localisée de telle manière que les deux charges de l’anion soient situées en position frans : 


es 
s = 


7. Se 


S 


La forme cis, dont l'existence peut être envisagée, n’a pas été mise en évidence dans le 
solide étudié. 

Notons que dans le type À, l’environnement de S (4) est fait de quatre atomes de 
potassium, alors que dans le type B, l’environnement est mixte (trois atomes de potassium 
et un atome d'oxygène). Cette différence d’environnement est sans effet notable sur les 
distances S (3)-S (4). 


{*) Séance du 3 mars 1975. 

() E. PhiLiPpor et ©. LiNpovist, Acta Cryst. B 26, 1970, p. 877. 

GC) E. Piuippor et O. LiNpovisr, Rev. Chim. min. 8, 1971, p. 491. 

(6) M. RogiNEAU, D. Zins et M. C. PERUCAUD, Rev. Chim. min., 11, 1974, p. 229. 

() B. Kregs et G. Garrow, Die Naturwissenschaften, 1964, p. 554. 

() L. PAULING, The Nature of the Chemical Bond, Deutsche Übersetzung, Weinheim, 1962. 
€) B. Krezs et G. GaTTOW, Z. anorg. allg. Chem., 340, 1965, p. 294. 

(7) W. A. PRYOR, Mechanisms of Sulfur Reactions, Mc Graw-Hill, New York, 1962, p. 16. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence de deux types d’eau et de deux localisations 
des ions CO?” dans la matière phosphatée d’un phosphate sédimentaire marocain. 
Note (*) de M. Alain Brassens, présentée par M. Paul Laffitte. 


Le couplage d’une balance à densité de gaz à un analyseur thermogravimétrique permet la mise 
en évidence d'eau adsorbée et d’eau liée, et de deux catégories d'ions CO?” dans la matière phos- 
phatée d’un minerai de phosphate de chaux marocain d'origine sédimentaire. Ce dernier résultat 
est confirmé par spectrométrie infrarouge. 


Les phosphates naturels sont généralement étudiés au moyen de méthodes physiques 
non destructives telles que la diffractométrie de rayons X ou la spectrométrie infrarouge (?). 
Nous avons retenu une méthode par analyse thermique qui repose sur le couplage d’un 
analyseur thermogravimétrique doté d’un dérivateur et d’une balance à densité de gaz 
montée en analyseur continu à la sortie du four de la thermobalance. La balance à densité 
de gaz utilisée est celle de Nerheim déjà abondamment décrite. Toute variation de densité 
du gaz à analyser qui traverse ce détecteur donne lieu à une variation de débit gazeux 
mesurée en différentiel par un pont de Wheatstone. Ce dispositif expérimental qui permet 
d'étudier les dégagements gazeux engendrés successivement par l'élévation de température 
programmée de la prise d’essai a été appliqué à l’étude des différents types de H,0 et CO, 
retenus par la matière phosphatée, de structure apatitique, des minerais de phosphate 
sédimentaire. 


L'analyse thermogravimétrique entre 25 et 1 000°C de cette matière phosphatée montre 
trois pertes de masse se traduisant en thermogravimétrie dérivée (TGD) par autant de 
pics souvent composites (!). 


À titre d'illustration, la courbe thermogravimétrique obtenue à partir d'éléments 
phosphatés d’un minerai marocain type titrant 35,65% de P,0; et 353% de 
CO; (CO:/P:0;: = 0,099) s'établit comme suit 


— première perte de masse entre la température ambiante et 200°C; 
— seconde perte de masse entre 200 et 500°C; 


— troisième perte de masse entre 500 et 1 O00°C. 


La balance à densité de gaz permet de déterminer la nature des composés dégagés au 
cours de ces trois pertes de masse soit H,O et CO. Le choix du gaz de référence se fait 
en fonction de la valeur de la densité de vapeur des composés soumis à l'analyse, c’est-à-dire 
de leur masse moléculaire. 


Si le gaz de référence (gaz de balayage de la thermobalance) est de densité intermédiaire 
entre les deux composés dégagés, ceux-ci donnent lieu sur l'enregistrement de densité 
gazeuse à des pics de polarité opposée, ce qui permet de les différencier. 

Si le gaz de référence est identique à l’un des composés dégagés par l’échantillon, les 
pertes de masse dues au dégagement de ce même gaz se traduisent en thermogravimétrie 
dérivée par des pics nettement individualisés tandis que la courbe de densité gazeuse 
(courbe BDG) décrit la ligne de base. Réciproquement, lorsqu'un pic TGD n'est pas 
doublé sur l'enregistrement par un pic BDG, cela signifie que le gaz dégagé est de masse 
moléculaire égale au gaz de balayage, ce qui permet son identification. 
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ÉLIMINATION DE L'EAU. — La balance à densité de gaz traduit la permière perte par 
un pic qui reproduit, à l’échelle près, le pic d'analyse thermogravimétrique en dérivation. 
Il s’agit de l’élimination d’eau adsorbée physiquement. Sous CO, et sous N,, les pics 
de variation de densité gazeuse sont de même polarité mais proportionnellement plus 
développés sous balayage de CO;, en raison des masses moléculaires respectives de ces 
deux gaz par rapport à H,0. 


— La seconde perte de masse correspond à la libération d'eau retenue plus énergi- 
quement à la matière phosphatée et éliminée irréversiblement : eau liée. Les courbes TGD 
et BDG correspondantes présentent les mêmes caractéristiques que celles relatives à 
l’eau adsorbée. 


— Au-delà de 500°C — troisième perte de masse — les courbes de variation de densité 
gazeuse ne montrent, sous N, et CO,, aucun pic attribuable à un dégagement d’eau. 


DÉCARBONATATION. — Sous balayge d’azote, les dégagements de CO, donnent lieu 
à des pics BDG de polarité opposée à ceux provenant des dégagements d’eau. Les pics 
qui apparaissent au cours de la troisième perte de masse reproduisent à l’échelle près les 
pics TGD. 


La décarbonatation s’opère en deux stades : 


— on observe une première réaction qui s'effectue facilement comme l'indique l’inten- 
sité des pics TGD et BDG:; 


— cette première réaction se poursuit par une seconde plus difficile qui se traduit sur 
les courbes TGD et BDG par un épaulement visible jusqu’à 1 O00°C. 


Sous balayage de CO;, les réactions précédentes nettement séparées se traduisent par 
deux pics TGD bien individualisés, tandis que la courbe BDG reste à la ligne de base : 


— la première réaction, entre 600 et 790°C représente un dégagement de CO, corres- 
pondant à une première localisation des ions CO” dans la matière phosphatée : CO, o. 
La perte de masse, soit 1,6% représente 44% du CO, total. Ce CO; à n’est pas réver- 
sible; 

— la seconde réaction entre 940 et 1 050°C également liée à un dégagement de CO; 
correspond à une seconde localisation des ions CO?” dans la matière phosphatée : CO, f. 
La perte de masse égale à 2,0% représente 56% du CO, total. Contrairement au 
précédent, ce CO, B est réversible. 


La calcite, constitutive de la gangue de ce minerai, a été éliminée avant le traitement 
thermique comme l’indique la complète disparition du pic de dissociation de ce minéral 
qui sous une pression de CO, égale à une atmosphère débute à 900°C (seuil de détection 
inférieur à 0,1% de CaCO;). 

L'hypothèse de la double localisation des ions CO?” dans la matière phosphatée de 
certains minerais d’origine sédimentaire déjà émise en 1968 (?) se trouve ainsi confirmée. 


Des déterminations complémentaires effectuées au moyen d’un spectromètre infrarouge 
à haute résolution (*) confirment les résultats énoncés précédemment : 


(a) Le spectre infrarouge de l'échantillon avant traitement thermique montre les bandes 
de vibration C—O caractéristiques de la carbonate-apatite : 865-1425 et 1455 cm ?. 
Les bandes de vibration C—O de la calcite à peine perceptibles vérifient la quasi-totale 
élimination de ce minéral. 
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(b) Après élimination du CO; & par traitement thermique à 800°C et refroidissement 
sous atmosphère de CO;, le spectre infrarouge montre une diminution très accusée de 
la bande de vibration C—O à 865 cm! (cinq fois moins haute que celle de l’échantillon 
cru). Les bandes C—O à 1 425 et 1 455 cm”! sont également affectées mais de manière 
beaucoup moins sensible. 

(c) Après traitement thermique à 1 050°C sous CO;, les CO, à et B sont éliminés; 
cependant le CO, B est repris au cours du refroidissement. 


— La bande de vibration C—O à 865 cm° ! est pratiquement éliminée. 


— Les bandes de vibration C—O à 1 425 et 1 455 cm! sont identiques à celles de 
l'échantillon calciné à 800°C. 


— Les bandes de vibration caractérisant les liaisons C—O de la calcite apparaissent 
sans ambiguïté à 715-877-1 430 et 1 785 cm°!. 


(d) Si le traitement thermique est effectué à 1 OS0°C sous atmosphère d’azote, la bande 
de vibration C—O à 865 cm” ! est résiduelle comme après traitement sous CO,. Les bandes 
à 1 425 et 1 455 cm”! bien que très abaissées subsistent encore en raison de l’incomplète 
élimination du CO, $ et de sa reprise au contact de l’atmosphère ambiante. 


L'étude de la matière phosphatée d’un minerai marocain par thermogravimétrie et 
analyse des gaz émis au moyen d’une balance à densité de gaz a permis la mise en évidence 
de deux types d’eau (eau adsorbée physiquement et eau liée), et de deux types de 
CO, (CO, & et CO, B). L'analyse thermique de la décarbonatation complétée par la spectro- 
métrie infrarouge des éléments phosphatés étudiés, montre que l'élimination non réversible 
du CO, « observée sous CO, entre 600 et 790°C et représentant approximativement 44% 
du CO, total dégagé, affecte essentiellement la bande de vibration C—O à 865 cm”! 
est secondairement les bandes C—O à 1 425 et 1 455 cm! du spectre infrarouge. Par 
contre, l'élimination, réversible du CO, B, observée entre 940 et 1 050°C, soit approxi- 
mativement 56% du CO, total affecte principalement les bandes de vibration C—O 
situées à 1 425 et 1 455 cm”!. 


Le dégagement du CO, $ appartenant à la molécule phosphatée, libère en faible quantité 
de l’oxyde de calcium qui se combine au CO, pendant le refroidissement de l’échantillon 
pour former de la calcite. 


(*) Séance du 3 mars 1975. 

(1) A. BRASSENS, Thèse, Université de Nancy, 26 juillet 1974. 

@) G. DucHaTELLE-RoBINAUD, Centre d’Études et de Recherches des Phosphates minéraux, rapport 
inédit, 1968. 

6) JR. LEHR, G. H. MCCLELLAN, J. P. Surrx et A. W. FRAZIER, Colloque international sur les Phosphates 
minéraux solides, Toulouse, 1967, Masson, Paris, 1958, p. 29-44. 

(#) Essais effectués au moyen d'un spectromètre « Beckman » IR 9 obligeamment mis à notre dispo- 
sition par le Centre de Recherches « Rhône-Progil » d’Aubervilliers. 


Centre d° Études et de Recherches 
des Phosphates minéraux, 
CERPHOS, 

27, rue du Pilier, 

93300 Aubervilliers, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sm,oSisN:O4 : premier exemple d'apatite azotée. 
Note (*) de MM. Jean Gaudé, Jean Guyader et Jean Lang, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Dans l'étude du système Sm-Si-N-O on a détecté plusieurs phases et obtenu l’oxynitrure de 
silicium et de samarium Sm:oSi6N2024 dont la structure est celle d’une apatite. C’est le premier 
exemple d’un composé de cette famille contenant de l’azote. Il est préparé par action, en propor- 
tions convenables, de silice et d’oxyde de samarium sur du nitrure de samarium ou de silicium. 
Ce composé cristallise dans le système hexagonal avec les paramètres « = 9,156 À et c — 6,980 À. 


Dans le cadre de nos travaux sur les nitrures, nous nous sommes intéressés à la chimie 
des dérivés analogues des lanthanides. La difficulté de les obtenir stœchiométriques et 
exempts d'oxygène explique que peu de composés azotés binaires ou ternaires de ces 
éléments aient été préparés. 

Nous avons étudié le système quaternaire samarium-silicium-azote et oxygène. Les 
premiers essais effectués avec des mixtes de compositions variables ont permis de détecter 
un nouvel oxynitrure. 


Sm:o (SiOs)6N>, analogue du terme fondamental de la famille des apatites 
Cao (PO:)6F2 (), constitue le premier exemple d’apatite azotée. Il est préparé par la 
réaction suivante : 


2SmN+6$S10,+4Sm,03 — Sm;oSi6N2O24: 


Le mélange des constituants, pulvérulent ou pastillé sous une pression de 10 t/cm?, 
est chauffé à 1 250°C, pendant 24 h dans un tube de nickel scellé où règne une surpression 
d’azote. 


Une autre préparation, plus commode a priori puisqu'elle évite l’utilisation du nitrure 
de samarium, est possible selon la réaction suivante : 


Si3N4+9SiO,+10Sm,03 — 2Sm;,oSi6N2034 


et dans les mêmes conditions que précédemment, mais il est un peu plus difficile d’obtenir 
une réaction complète dans ce cas. 


Dans les conditions où nous travaillons, la présence de grains de silice à côté du mélange 
réactionnel a une influence favorable par les traces de vapeur émise, sur la formation 
et la croissance de cristaux. 


Nous avons obtenu facilement des monocristaux aciculaires de plus de 1 mm de long. 


SM;oSisN2O)4 est un produit violet. Préparé à partir de mélanges préalablement 
comprimés, il donne une céramique assez difficile à broyer. Résistant aux acides il est 
attaqué par la soude en fusion qui libère l’azote comme ammoniac. 


Cet oxynitrure cristallise dans le système hexagonal avec les paramètres & = 9,516 À 
et « = 6,980 À. Sa densité mesurée par la méthode de la poussée hydrostatique dans le 
tétrachlorométhane est 4 = 6,13 (d,,4, = 6,32 pour z = 1). Nous donnons ci-dessous 
son diagramme de poudre obtenu sur chambre Guinier de Wolff avec la radiation K,,Cu; 
les distances interréticulaires sont corrigées par rapport au nitrate de plomb. 
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Notre produit se différencie de celui de McCarthy (*) Sm,C}, (SiO,)$El: dont la 
densité est égale à 5,37 et de celui de Kuz’min (?) dont les paramètres sont a = 9,33 À 
et c = 6,85 À. Ce dernier composé formulé SMo,330 0,67 (Si04),O2 est lacunaire. Les 
anions au degré d’oxydation —II ne pouraient en effet, compenser les charges positives 
si les dix sites étaient occupés par des atomes de samarium. 











TABLEAU 


Diagramme de poudre de Smio (SiO4)6N2 





d(A)obs Woo AK  d(Abue d(A)ovs lo hk1 dar 
4,760 f 110 4,760 2,061 f 400 2,060 
4,129 mE 200 4,121 1,966 F 222 1,966 
3,948 mF LI1 3,932 1,912 mF 312 1,912 
3,500 f 002 3,490 1,886 f 320 1,890 
3,212 F 102 3,214 1,862 F 213 1,864 
3,115 F 210 3,115 1,826 mF 321 1,825 
2,846 TF 211% 2,845 1,799 F 410 1,798 
2,816 F 112 2,814 1,770 F 402 1,774 
2,748 F 300 2,747 1,745 f 004 1,745 
2,280 tf 310 2,286 1,554 tf 420 1,557 
2,246 tf 2.2 À 2,252 1,543 f 403 1,542 
2,159 tf 302 2,159 1,520 F 2 1 4 15522 
2,090 m 113 2,090 1,490 mEF 502 1,490 


TF, très forte; m, moyenne; tf, très faible. 


L’oxynitrure de samarium et de silicium Sm,,SisN20O4 constitue donc le premier 
exemple d’une apatite contenant de l’azote. Cet élément contrairement à ses analogues 
du groupe V dont la présence dans ces composés est connue depuis longtemps, inter- 
vient au degré d’oxydation —III et s’insère dans le sous-réseau anionique réalisant ainsi 
un nouveau type de substitution. Il en résulte de nouvelles possibilités concernant les 
échanges cationiques et l’étude de la chimie des apatites. 


D'autres composés Ln,,SisN20, avec Ln = La, Nd, Gd ont été préparés. Ils feront 
l’objet d’une prochaine publication en même temps que des dérivés Ln,,-,M,Si&N20;4 
avec M = Cr ou Nd pour En = Sm ou La respectivement. 


Nous avons enfin détecté d’autres phases dans le système Sm-Si-N-O, notamment 
un oxynitrure dont la structure n’est pas celle d’une apatite. 


(#) Séance du 10 mars 1975. 

() MCCoNKELL, Apatite, Springer-Verlag, 1973. 

@) E. À. Kuz’Min et N. V. BELOV, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S. R., 165, 1965, p. 88. 
(6) G. J. McCarrTay, W. B. White et R. Roy, J. {norg. Nucl. Chem, 29, 1967, p. 253. 


Laboratoire de Chimie minérale €, 
U. E. R. Structure et Propriétés de la Matière, 
avenue du Général-Leclerc, 
B. P. n° 25A, 
35031 Rennes Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse de l'amino-4 5 H-phénanthridone-6 et la 
formation de l’uréide tétracyclique qui en dérive. Note (*) de MM. Jean-Paul Brouard 
et Albert Resplandy, présentée par M. Roger Heim. 


En faisant réagir l’acide azothydrique sur l’acide 5 H-phénanthridone-6 carboxylique-4, il se forme 
un uréide tétracyclique à la place du dérivé amino-4 attendu. Toutefois cet uréide se dégrade en 
milieu alcalin pour donner finalement l’amino-4 5 H-phénanthridone-6. Celle-ci s’obtient éga- 
lement, en une ou deux étapes, en faisant réagir l'acide azothydrique sur le chlorure de l’acide 
5 H-phénanthridone-6 carboxylique-4. En revanche, nos essais de transposition de Beckmann sur 
lamino-1 oximino-9 fluorène n’ont pas abouti. 


Dans une Note précédente (!) nous avons exposé comment toutes nos tentatives pour 
accéder à une phénanthridone I par une réaction de Beckmann effectuée sur l'acide fluoré- 
none-9 carboxylique-l II a avaient été systématiquement vouées à l'échec, quel que soit 
le blocage de la fonction carboxylique dont l’action perturbatrice a été mise en évidence. 


. or 





R'=H 
ë R = NH, 
R'= H 


Si la réactivité du carboxyle en 1 ou des dérivés obtenus par combinaison avec cette 
fonction déterminent l’évolution des réactions provoquant normalement des réarran- 
gements avec agrandissement de cycle, ainsi que nous l’avons montré, la présence d’un 
substituant en | n’entrave pas systématiquement l’évolution normale d’une réaction de 
Beckmann. C’est ainsi que Chardonnens et Würmli ont pu préparer, bien qu'avec un 
faible rendement, une phénanthridone diméthylée à partir de la diméthyl-1.3 fluoré- 
none II b (?). 


Nous avons donc envisagé de passer de l’amino-1 fluorénone-9 II c à l’une des phénan- 
thridones correspondantes par une transposition de Beckmann car, d’une part, nous 
pensions ne pas avoir à craindre d'intervention oxime/substituant en 1 telles que celles 
qui nous avaient arrêtés avec II a (), d’autre part nous allions pouvoir disposer de molé- 
cules de référence. 

L'ensemble de notre projet est résumé dans le schéma suivant, dans lequel les flèches 
en trait plein indiquent les réactions connues, et celles en pointillé les expériences à réaliser. 


Un agrandissement du cycle médian de l’amino-l fluorénone-9 ne peut conduire qu’à 
deux isomères : l'amino-7 5 H-phénanthridone-6 III et l’amino-4 $ H-phénanthridone-6 IV. 
Nous avions déjà obtenu III, F 312°C (MeOH), par une synthèse univoque (}) et nous 
disposions d'acide 5 H-phénanthridone-6 carboxylique-7 V [(*), (*)} à partir duquel on 
devait pouvoir accéder à IV via l’azide VI et éventuellement l’isocyanate VIL. Il s’imposait 
en outre d’essayer de passer du chlorure de l’acide II à à l’une des amino-phénanthridones 
par action de l'acide azothydrique en une ou deux étapes. 
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À. SYNTHÈSE UNIVOQUE DE L’AMINO-4 5 H-PHÉNANTHRIDONE-6 ET ISOLEMENT D'UN 
URÉIDE POLYCYCLIQUE. — L’azido-4 5 H-phénanthridone-6 VI s'obtient en faisant réagir 
de l’azide de sodium sur le chlorure de l’acide V en milieu hydroacétonique; c’est une 
substance incolore, qui se décompose en détonant vers 200°C et dont le spectre infrarouge 
comporte à 2 130 cm! l'absorption caractéristique des azides. 

Pour passer à l’amine IV nous avons traité l’azide VI par de l'acide chlorhydrique 
concentré chaud selon la technique classique, utilisée notamment par Cook et Moffatt ($) 
pour préparer l’amino-1 fluorénone-9. Nous observons le dégagement gazeux prévu (N:) 
mais, au lieu de l’amine attendue, nous obtenons un produit incolore. F 328-3299C (MeOHD), 
m/e : 236, de composition C,4H43N,02. Analyse : trouvé % : C 70,98; H 3,66; N 11,63; 
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calculé % : C 71,18; H 3,41; N 11,86. La formule brute correspond à l’isocyanate VII, 
mais de tels dérivés ne sont pas stables dans l’acide chlorhydrique concentré chaud : il faut 
donc admettre que les trois atomes du groupement isocyanato sont disposés autrement, 
ce qui apparaît dans le spectre infrarouge avec, dans la région où absorbent les carbonyles, 
une seule bande à 1 750 cm”! attribuée à une urée cyclique à cinq éléments, alors que 


l’absorption du groupement isocyanato se situe vers 2 250 cm‘. 


Ce produit est remarquablement stable et nous n’avons pu le dégrader qu'en le traitant 
à reflux dans une solution sodique de glycol. Le précipité qui se forme par dilution aqueuse 
est redissous dans une solution chlorhydrique, cette dernière est lavée à l’éther, puis alca- 
linisée; elle abandonne alors une substance incolore, F 298-3000C (EtOH), m/e : 210, 
de composition C,:H,9N,0. Analyse : trouvé % : C 74,13: H 4,91; N 13,03; calculé % : 
C 74,27; H 4,79; N 13,33. IR : vKP (cm =!) — 3 350 (NH); 3 150 et 2 950 (bandes secon- 
daires de —CO—NH—); 1680 cm! (bande principale de —CO—NH—). I s’agit donc 
de l’amino-4 5 H-phénanthridone-6 IV, que nous avons également pu obtenir en traitant 
directement l’azide dans une solution sodique de glycol. 

Des données précédentes il résulte que nous devons attribuer à la substance, F 238-239°C, 
la structure tétracyclique VII, le quatrième cycle se formant par bouclage du groupement 
isocyanato sur l’azote du noyau médian selon un schéma, tel que celui que nous propo- 
sons ci-après} : 


VI 0 9 vw 
[l 
—R l 

N N 

Ts — OC 

N. SC N—C 

HO OH 
VII O VIIL 


Le stade isocyanate VIT est inévitable et l’évolution finale peut s'expliquer en l'assi- 
milant à la formation d'urée par action d’un isocyanate sur une amine. 


-N-H 
| R'-NH 
=C-OH - C=0 


—H R' 





R-N=C=0 > R-N 





Il eut été intéressant d'isoler l’isocyanate VII, mais l’azide VI, chauffé dans un solvant 
neutre, donne systématiquement l’uréide VIII, ce qui prouve que la formation de ce 
composé est essentiellement thermique. 


B. RÉACTION DE BECKMANN. — La préparation de l’amino-1 fluorénone-9 par trai- 
tement chlorhydrique de l’azide correspondant selon Cook et Moffatt s’est avérée d’un 
médiocre rendement. Aussi avons-nous eu avantage à isoler l’isocyanate intermédiaire 





+ AK. Ca . SC. ariS, ?. 240 / avr 75 


pour l’hydrolyser; de même l’amino-1 oximino-9 fluorène n’a pu être obtenu qu'en pré- 
sence de pyridine. 


Quoiqu'il en soit, nous avons traité l’oxime précitée par de l’acide polyphosphorique 
chaud (170/180°C) dans les conditions pour lesquelles la fluorénone se transforme en 
phénanthridone ({), mais, en aucun cas, nous n'avons pu observer de transposition de 
Beckmann. 


C. RÉACTION DE SCHMIDT. — La réaction de Schmidt effectuée classiquement sur 
lamino-1 fluorénone-9 conduit à l’amino-4 5 H-phénanthridone-6 IV avec un rendement 
qui dépasse 80 %. 

En faisant réagir sur le chlorure de l’acide IT «4, dans les conditions de la réaction de 
Schmidt (milieu chloroformo-sulfurique), un léger excès d’azide de sodium calculé pour 
qu'il y ait deux moles d’azide pour une mole de chlorure, nous avons obtenu directe- 
ment l’amino-4 5 H-phénanthridone IV, avec un rendement qui a varié de 40 à 80 %. 


Ainsi, conformément à la règle générale, c’est encore le substituant «le plus encom- 
brant » qui migre au cours de la transposition. 


(*) Séance du 27 janvier 1975. 

(t) A. RESPLANDY et J.-P. BROUARD, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 669. 

(2) L. CHARDONNENT et A. WÜRMLI, Helr. Chim. Acta, 33, 1952, p. 1338. 

@) A. MicHalLipis, J.-P. BROUARD et A. RESPLANDY, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 69. 
(*) A. ResPLANDY et P. LE Roux, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1181. 

(5) A. ReEsPLANDY et P. LE Roux, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4975. 

(6) J. W. Cook et J. S. MorFaTT, J. Chem. Soc., 1950, p. 1160. 


Laboratoire de Chimie, 
Muséum national d'Histoire naturelle, 
63, rue Bufjon, 

75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — A/kylation d’imino-lithiens: synthèse de cétones ramifiées. 
Note (*) de MM. Marc Larchevêque, Alain Debal et Mie Thérèse Cuvigny, présentée 
par M. Henri Normant. 


Les nitriles a-substitués constituent de bons intermédiaires de synthèse de cétones très ramifiées : 
ils conduisent par addition d’organo-lithiens à des imino-lithiens qui peuvent, sous l’action de 
bases très puissantes, être alkylés au carbone sur le groupe alkyle déjà introduit. 


Il existe de nombreuses méthodes de synthèse de cétones ramifiées, mais rares sont celles 
qui permettent l'introduction successive de plusieurs substituants sur les deux carbones 
en «et en «’ du carbonyle (!). Bien qu’étant fréquemment utilisée, la condensation d’un 
organo-métallique sur une fonction trivalente n’est pas toujours satisfaisante car la pré- 
paration de dérivés ramifiés se révèle souvent délicate. 


Récemment Meyers et coll., puis Dubois et coll. ont fait appel à des fonctions triva- 
lentes particulières : les dihydro-oxazines (?) et les oxazolines (*). Celles-ci leur permettent 
d'obtenir de nombreuses cétones ramifiées et de résoudre ainsi le problème de l’alkylation 
en « du carbonyle; mais cette méthode n'apporte pas de solution au problème de l’alky- 
lation en &’ puisque c’est toujours un organo-métallique qui fournit le radical R' dans 
les cétones du type R—CO—R. 

Le développement rapide, ces dernières années, des méthodes d’alkylation directe de 
composés trivalents (en particulier dans le cas des nitriles et des amides) (*) a permis de 
donner un nouvel essor à la synthèse de cétones ramifiées. 

Ainsi l'addition d’organo-métalliques sur les nitriles tertiaires conduit à des imidures 1. 
Ceux-ci donnent après hydrolyse des cétones ramifiées en &, mais ils peuvent également 
être métallés en « et alkylés en milieu HMPT (). L'alkylation se fait uniquement au 
carbone et on isole après hydrolyse les imines ramifiées en & et «” 3. 





R-C=N *%", R-C=N°MP, 
R'-CH, 
1 
B® (DR"-X 
R—C=N°®M® ——; R-C=N°M® ee. R —-C=NH 
R'-CH, R'-CH® R'-CH-R’ 
2 3 


L’alkylation du nitrile de départ est effectuée par addition inverse d’un « amidure activé » 
sur un mélange dérivé halogéné-nitrile à basse température (°). 


ENH-Li ES 
R;,—-CH -CN+RX ——— CH-—CN 
CéHé — HMPT R vd 
2 


X = CI ou Br 
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On isole sélectivement, suivant les quantités de base et de dérivé halogéné utilisées, 
les dérivés mono, bi ou trialkylés. 

Nous avons ainsi synthétisé divers nitriles ramifiés (tableau 1) avec des rendements 
satisfaisants. 

Seul le nitrile 6 est difficile à obtenir par suite de l'encombrement particulièrement 
important de la molécule. 


TABLEAU Î 


Synthèse de nitriles substitués 





Nitrile Dérivé halogéné Nitrile substitué Rdt % 
CH3CN nCsH7 Br (x3) 95 
CN 
co 
CHSCN (CH3)2 CH Br (x2) La 65 
(2) 
(CH3)2 CH—CN nCaHs VIN +-0n 78 
(3) 
ñ (CH)? CH Br on 69 
4) 
4 (CH) CH—CHy-CHeBr + gl 
(5) 
(CH3)> CH—CH,—CN (CH), CHBr Cx2) Es 2e 
(6) 
€} (CH3Y CH Br 4 85 
CN 
(7) 


La condensation ultérieure d’un organo-métallique sur des nitriles de ce type exige 
Pemploi d’organo-lithiens car les organo-magnésiens s’additionnent mal sur les nitriles 
encombrés. Ainsi l’addition sur le nitrile 4 du bromure d’éthyl magnésium conduit à 9 % 
de cétone alors qu’avec l’éthyl lithium le rendement est de 88 %. 

L'’arrachement d’un hydrogène en & de l’imino-lithien obtenu est difficile et nécessite 
lemploi des bases extrêmement puissantes. On peut, dans certains cas, utiliser les dial- 
kylamidures de lithium activés dans le HMPT (essai n° 6), mais il est souvent plus simple 
de faire appel à l’organo-métallique lui-même. 
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On utilise alors un excès de ce composé (deux fois la quantité théorique) et, après addition 
sur la fonction cyano, on effectue un changement de solvant en remplaçant l’éther par 
le HMPT. On obtient ainsi un milieu extrêmement basique (?} qui est susceptible à chaud 
d’arracher un proton au substrat. 

La condensation ultérieure d’un dérivé bromé conduit uniquement à la C-alkylation 
et on isole après hydrolyse acide des cétones ramifiées (tableau IT). 


TABLEAU ÎT 


Alkylation des imino-lithiens 


Essai Nitrile Lithien Dérivé halogéné Cétone Rdt% 
1 (CH) CON CeHgli CCH3)2 CH CH, Br ke 73 
0 
2 4 ” CHsBr He 67 
3 4 ” (CH3)2 CH-CH, Br” LA 55 
0 
4 4 nC4Hg Li nC3H7Br Re 54 
0 
5 4 ” (CH3), CH—CHa— CH Br ee 50 
0 
0 
7 5  (OH3), CH—CHeLi (CH3), CH—CH,-— CH Br XL 5 
0 
8 2 CoHsli  CeHsBr Ka S 
0 


Cependant, les imines vraies intermédiaires 3 sont relativement stables et leur hydro- 
lyse n’est pas toujours aisée. On constate, par exemple, que la condensation du butyl 
lithium sur le nitrile 4 donne 92 % d’imine vraie après hydrolyse neutre, mais que le trai- 
tement par l'acide chlorhydrique 2 N à chaud ne permet pas d'isoler plus de 27 % de 
cétone, {1 est nécessaire pour obtenir l'hydrolyse complète d'utiliser un acide faible tel 
que l’acide oxalique qui évite la formation de sels d’imminium. 
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MODE OPÉRATOIRE. — Additionner à 0°,0, 11 mole d'organo-lithien dans l’éther 
sur 0,05 mole de nitrile, agiter 5 h. Introduire 0,05 mole de HMPT diluée dans 15 cm° 
de THF. Chasser l'éther, chauffer 3 h à 65°. Refroïdir à 20°. Additionner 0,11 mole d’halo- 
génure et porter 5 h à 65°. Hyÿdrolyser avec une solution de NH,CI. Traiter le produit 
brut 5 h à reflux avec un mélange de 12 g d’acide oxalique dans 100 cm° d’eau. 


La présence de groupes volumineux limite l’efficacité de la réaction. L'influence de ces 
radicaux se fait sentir non seulement lors de l’alkylation du carbanion 2, mais également 
lors de l’hydrolyse de l’imine 3. Ainsi, l’essai 7 ne donne que 5 * de cétone substituée 
en &’ alors que la condensation de l’isobutyl lithium sur le nitrile 5 s'effectue avec 76 
de rendement. 


Cependant, cette méthode est intéressante pour synthétiser des cétones très encombrées 
puisqu'elle permet l'introduction régiosélective de substituants en w, puis en &’, grâce au 
groupe cyano utilisé comme moyen de blocage activant, puis comme groupe réactionnel. 


(*) Séance du 10 février 1975. 

() H. O. House, Modern Synthetic Reactions, W. A. Benjamin, inc., Menlo Park, California, 1972. 

() (a) À. I. MEYERS, E. M. SMITH et A. F. JURIEVITCH, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 2314; (b) 
A. I. MEYERS, E. M. SmrrH et S. Ao, J. Org. Chem., 38, 1973, p. 2 129. 

@) J.E. Dusois et C. Lion, Tetrahedron, 29, 1973, p. 3417; Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 1 383. 

@) TH. Cuvicny et H. NoRMANT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1384; Organo métal. Chem. 
Syn., 1, 1971, p. 237; TH. CuviGny, P. HULLOT, M. LARCHÊVEQUE et H. NORMANT, Comptes rendus, 278, 
série C, 1974, p. 1105; D. S. WATT, Tetrahedron Letters, 1974, p. 707. 

(5) Ta. CUvIGNY et H. NORMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4990. 

(5) M. LARCHEVÈQUE, À. DegaL et TH. CUVIGNY, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 1710. 

(7) H. NORMANT, Angew. Chem., internat. ed., 1967, p. 1013. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
Laboratoire associé au C.N.R.S., 
Université  Pierre-et-Marie-Curie 
4, place Jussieu, Tour 44-45, 
75230 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions, catalysées par des sels de cuivre, du benzoate de 
sodium en présence de persulfate d'ammonium sur des dérivés aromatiques : obtention de 
la benzo-3 .4 coumarine. Note (*) de M. Daniel Mansuy, présentée par M. Henri Normant. 


L'’oxydation, catalysée par des sels de cuivre, de l'anion benzoate par le persulfate d’ammonium, 
en présence de benzène, ne conduit pas au benzoate de phényle attendu mais à un seul produit 
neutre, la benzo- 3,4 coumarine. Le mécanisme de la réaction est indiqué et une rationalisation 
des résultats des réactions du système oxydant : benzoate + persulfate vis-à-vis de divers substrats 
est proposée. 


Dans une précédente communication (!), nous avons montré que l’on pouvait réaliser 
des additions oxydantes sur les oléfines en utilisant le système : benzoate de sodium + per- 
sulfate d’ammonium (en présence d’une quantité catalytique de sels de cuivre), en milieu 
hétérogène (eau-oléfine); ce mélange oxydant, générateur de radicaux benzoyloxy, a une 
réactivité analogue, vis-à-vis des oléfines à celle du peroxyde de benzoyle en présence de 
sels de cuivre (*). Il semblait intéressant de tester sa réactivité vis-à-vis des noyaux aro- 
matiques, ce qui aurait pu déboucher sur une méthode d’hydroxylation des composés 
aromatiques. 


D'après Russell et coll. (?), la réaction du persulfate d’ammonium sur le benzoate de 
sodium, à 95°C, ne conduit qu’à des polymères et à des traces (Rdt < 0,5%) de diphé- 
nyle et d’acide paraphénylbenzoique. Cette même réaction, réalisée à 60°C, en présence 
d’une quantité catalytique de nitrate d’argent ne conduit qu’à des polymères (d’analyse 
(C:H50:,5)1), d’après Bacon et coll. (*). Enfin, la réaction du système : benzoate de 
sodium + persulfate d'ammonium sur diverses pyridines protonées, catalysée par le nitrate 
d'argent, est une méthode de phénylation de ces dérivés pyridiniques (*). 


Nous avons réalisé la réaction du système : benzoate de sodium + persulfate d'’ammo- 
nium, sur le benzène en milieu hétérogène [proportions molaires analogues à celles qui 
avaient été utilisées précédemment (!) : 


benzène-PhCOONa-H,0-CH;,CN-CuCI-Cu (OCOPh),-S,03 (NH); 
= 15-5-70-20-2.1072-4.107 2-1; 


18 h à 60°C]. La fraction neutre obtenue cristallisée ne contient pratiquement qu’un seul 
produit : la benzo-3.4 coumarine 1 [F 92-93°C, v,, = 1 730cm°!, spectre de masse 
me = 196 (100 %), 168 (52 %), 139 (50 %), 114 (8 %), en accord avec les résultats de la 
littérature (*)] [Rdt = 20 % (f)]. Le benzoate de phényle, qui pouvait être attendu, n’a 
pas été décelé (Rdt < 1 %). Cette réaction a été réalisée, dans les mêmes conditions, 
mais en l'absence de benzène, et a conduit au même composé 1, avec le même rendement; 
la lactone 1 provient donc d’une réaction sur l’anion benzoate lui-même. On peut envi- 
sager deux mécanismes pour sa formation dans nos conditions (voies À et B de la figure). 


La dernière étape du schéma B est décrite [cyclisation de l’acide orthophénylbenzoique 
par le persulfate (*)], et conduit bien à la lactone 1. Les produits secondaires prévisibles 
selon le mécanisme A sont les acides benzoyloxybenzoiques, ceux du mécanisme B sont 
les acides phénylbenzoiques. La phase acide du mélange réactionnel comporte les seconds 
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mais est exempte des premiers (l’étude a été faite, après estérification au diazométhane, 
par comparaison, en CPV et en couplage CPV-masse, à des authentiques). 


Le mécanisme B permet donc de rendre compte de la formation de la lactone 1. 


2- M 
Sp0g + Cul] ——> CuM]ISO + Soÿ7 
SO047 + PhCOO —> PhCOO" + S0g7 


+isomeres 
meta et para 


L_ PhCOO+ PhCOO COO"—> COO ——> 
à co 
0” 
OCOPh OCOPh 

Cux 






®- PhCOO > ph ER @}e (= 
Ph Ph 


On peut alors interpréter les résultats des réactions du système : benzoate de sodium + per- 
sulfate d’ammonium, catalysées par des sels de cuivre, sur différents substrats : 





— en présence d’un substrat suffisamment nucléophile (oléfine) le radical électrophile 
benzoyloxy s’additionne rapidement (sur les doubles liaisons) d’où l’obtention d'addi- 
tions oxydantes (!); 

— en présence d’un substrat peu réactif. vis-à-vis de PhCOO' (benzène), ou en l’absence 
de substrat, ce radical se décarboxyle et l’addition du radical Ph° sur le noyau aromatique 
de l’anion benzoate conduit à la lactone 1 (selon B); 

— en présence de substrats très électrophiles, comme les pyridines protonées, le radical 
Ph' [nucléophile d’après (*)] s’additionne rapidement, d’où la méthode de phénylation 
des noyaux pyridiniques, décrite précédemment (*). 

Les différences entre nos résultats et ceux de Bacon et coll. (*) et Russell et coll. (?) 
(voir introduction) s’interprètent, tout d’abord, par l’utilisation de sels de cuivre dans 
notre cas, qui permettent des réaromatisations rapides des radicaux cyclohexadiényle 
intermédiaires : on sait en effet que l’utilisation de sels de cuivre permet une augmen- 
tation considérable des rendements de benzoyloxylation du benzène (7) par le peroxyde 
de benzoyle, et de formation de la lactone 1 à partir du peroxyde de phényl-2 benzoyle (#). 
D'autre part, notre utilisation d’un milieu hétérogène peut, dans une certaine mesure, 
limiter les oxydations ultérieures de la lactone 1 par le persulfate (cette lactone passant, 
dès sa formation, dans la phase organique). Enfin nos conditions réactionnelles : rapport 
PhCOO”/S,02" = 5, au lieu de 1 pour Russell et coll. (?), 0,25 pour Bacon et coll.(?), 
et dilution beaucoup plus faible, favorisent les réactions intermoléculaires qui interviennent 
dans le mécanisme B. La réaction du persulfate d'ammonium sur l’anion benzoate, décrite 
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ci-dessus, est une voie d'accès valable à la lactone 1; elle compense son rendement médiocre 
par la simplicité de sa mise en œuvre et la facilité d’accès des produits de départ. 


(*) Séance du 17 février 1975. 

() M. Jucra et D. MaANsUY, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1049. 

GC) J. RusseLc et R. H. THOMSON, J. Chem. Soc., 1962, p. 3379. 

(6) R. G. R. BACON ct J. R. DOGGART, J. Chem. Soc., 1959, p. 1332. 

(*) A. Crerict, F. Miniscr et O. PORTA, Gazz. Chim. Iral., 103, 1973, p. 171. 

(5) P. M. BROWN, J. RUSSELL, R. H. THomson et À. G. Wyie, J. Chem. Soc., (C), 1968, p. 842. 

($) Le rendement est calculé en moles pour deux moles de persulfate de départ : il faut en effet deux 
moles de persulfate pour obtenir une mole de lactone 1. 

() J. K. Kocni, Free radicals, I, Wiley-Interscience, 1973, p. 665. 

6) J. K. Kocai et R. D. GiLLioM, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 5251. 


Laboratoire de Chimie 
de l’École Normale Supérieure, 
associé au C.N.R.S., n° 32, 
24, rue Lhomond, 
75231 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Le premier dérivé d'un nouveau système hétérocyclique : 
l’hexaphényl-1.4.6.7.9.10 rhiéno (-3.4i) benzo (g) phtalazine. Note (*) de Mme Lucette 
Lepage et M. Yves Lepage, présentée par M. Léon Velluz. 


Un nouveau dérivé du naphto (-2.3 c) thiophène a permis la synthèse d’une thiéno (-3.4i) benzo(g) 
phtalazine dont la structure est démontrée par des méthodes chimiques et spectrographiques et 
dont les propriétés diéniques sont mises en évidence. 


Quelques dérivés du naphto (-2.3c) thiophène 1 sont maintenant connus (!), ainsi que des 
composés du même type comprenant des azotes dans le cycle (?). La stabilité importante 
d’un de ces composés récemment décrit (*) : la tétraphényl-1.4.6.8 thiéno (-3.4g) phta- 
lazine nous a incités à envisager la synthèse de composés présentant un système anthra 
(-2.3c) thiophène 2, système qui ne paraît pas avoir été signalé à ce jour. Nous proposons 
de décrire le premier d’entre eux : l’hexaphényl thiéno benzo (g) phtalazine 8 afin d’en 
étudier les propriétés. 

Pour ce faire, notre matière première est le tétrabenzoyl tétrahydronaphtalène 3 récem- 
ment décrit (*). 


Celui-ci, traité par l’acide chlorhydrique (en l’acide acétique) se transforme en composé 
furannique 4, C:0H3403 ($), cristaux incolores, F;,, 299, infrarouge (°) (KBr) V(c=0) 
à 1 660 et 1 670 cm !; spectre ultraviolet [(CH,CI,) À, = 327 nm, log € = 4,40]. 

L'action du soufre à 270° sur ce furanne nous permet d'obtenir le naphto (-2.3c) 
thiophène dibenzoylé 5, Cs9H320S cristaux violets (solutions très fluorescentes en rouge), 
Fin 318° (CH). Le spectre infrarouge de ce composé 5 confirme la présence des subs- 
tituants benzoyle à 1 640 et 1 660 cm !. Le spectre ultraviolet-visible [(CH,ClL) : 
hmax (108 €) = 260 nm (4,72); 328 nm (4,61); 426 nm (3,87); 534 nm (3,94)] rappelle ceux 
du diphényl-1.3 naphto (-2.3c) thiophène, [(1*), (1?)] [(C&H6) : Anax = 513 nm, € = 8700] 
et de la tétraphényl-1.4.6.8 thiéno (3, 4g) phtalazine (?) [(CHCI;) kax (108 €) = 297 nm 
(4,7); 527 nm (4,0)]. 

Ce composé 5 est l’un des très rares dérivés du diphényl naphto (-2.3c) thiophène 
isolé par M. P. Cava et J. P. Van Meter en 1962 (). 

L’hexaphényl thiéno benzo (g) phtalazine 8, C:5H32N,S a été obtenue par action de 
lhydrazine (en propanol) sur la dicétone 5. Elle se présente sous forme de cristaux verts, 
Fins 388° (xylène). Spectre ultraviolet-visible [(CH,CL) À x (log €) = 270 nm (4,46); 
322 nm (4,91); 394 nm (3,79); inf. 630 nm (3,82); 664 nm (3,92 |). 

Les structures des composés 5 et 8 ont été confirmées par des réactions d’oxydation. 

Ainsi, le dibenzoyl naphto (-2.3c) thiophène 5, traité par l'acide nitrique (en milieu 
acétique) conduit au tétrabenzoyl naphtalène 7, C:oH32O04, Fin 280°: infrarouge 
(KBr) Vic-o) à 1 650 et 1 670 cm !. Ce dernier a par ailleurs été obtenu de deux façons 
différentes, à savoir par ouverture à l'aide de brome suivant la technique de R. Adams 
et M. H. Gold (*) des furannes 4 et 9; le furanne 9 présente les caractéristiques suivantes : 
[CsoH3403, cristaux incolores, F,,, 274°; spectre infrarouge (KBr) Véceo) à 1 650 
et 1 670 em; spectre ultraviolet (CH,CL)4,., = 336 nm, log € = 4,4]: il a été obtenu 
par action de l'acide chlorhydrique en milieu acétique, sur la tétracétone 6 (*). 
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De même, la thiéno benzo (g) phtalazine 8, traitée par l’acide ee (en milieu acé- 
tique) conduit au dibenzoyl diazaanthracène 10 : CsH,2N2O;, cristaux jaune pâle, 
Fins 322° (xylène). Le spectre infrarouge de ce composé 10 montre la présence des subs- 
tituants benzoyle à 1655 et 1685 cm ‘. Spectre ultraviolet-visible [(CH,CL) À. 
(log €) = 271 nm (4,78), A4 375 nm (3,97); 383 nm (3,98)]. Notons à ce propos que la 
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bande de grande longueur d’onde de notre composé 10 s’intercale entre celle du diphé- 
nyl-1.4 anthracène [(alcool) À = 371 nm] (f) et celle du tétraphényl-1.4.9.10 anthra- 
cène [(alcool) An = 398,5 nm] ($), et qu’elle occupe une position très voisine de celle 
prévue pour le tétraphényl-1.4.5.8 anthracène (*’) en tenant compte des effets péri. 
Ce diazaanthracène 10 a aussi pu être préparé par action d'une mole d'hydrazine (en 
méthanol/dioxanne) sur le tétrabenzoyl napthalène 7. 


La thiéno benzo (g) phtalazine 8 réagit avec les philodiènes: ainsi lorsqu'elle est en 
solution chloroformique à température ambiante, avec du dibenzoyl éthylène, elle conduit 
après quelques jours, au composé d’addition 11, Ci6H44N20S, cristaux jaunes, fluo- 
rescence verte, Fi, 363° (dec.); spectre infrarouge (KBr) vo, à 1 675 cm” !. Le spectre 
ultraviolet-visible (CH,CI,) de l’adduit 11, [A (log €) = 255 nm (4,71); 390 nm (3,87)] 
est voisin de celui du diaza-anthracène 10, décrit plus haut. 


(*) Séance du 24 février 1975. 

€) (a) M. P. Cava et J. P. vaN METER, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2008: (b) M. P. Cava et 
J. P. van MErEr, J. Org. chem., 34, 1969, p. 538; (c) M. P. CAvA, M. V. LAKSHMIKANTHAM €t 
M. BEnrOROUZ, J. Org. chem., 39, 1974, p. 206. 
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@) (a) R. C. ANDERSON et R. H. FLEMING, Tetrahedron Letters, 1969, p. 1581; (b) M. J. HADDADIX, 
A. YAVROUIAN êt €. H. IssIDORIDES, Zbid., 17, 1970, p. 1409; (c) R. KREHER et G. VOGT, Angew Chem. 
Intern. Ed. Engl., 9, (12), 1970, p. 955. 

(6) L. LEPAGE et Y. LEPAGE, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 541. 

(#) L. LEPAGE et Y. LEPAGE, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 847. 

(5) R. ADaAMs et M. H. GoLp, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 56. 

(6) Ch. WEIZMANN, E. D. BERGMAN et L. HASKELBERG, J. Chem. Soc, 1939, p. 391. 

C) Y. LEPAGE, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1141. 

(6) Les analyses ont été réalisées par M. Leger (Laboratoires R. Bellon) et par le service central de 
Microanalyse du Centre national de la Recherche scientifique. 

(©) Les spectres infrarouge et ultraviolet-visible sont enregistrés sur appareils « Perkin Elmer » 337 
et 137 U. V. 


Laboratoire de Chimie organique A, 
U. ER. des Sciences exactes et naturelles, 
123, rue Albert-Thomas, 
87100 Limoges. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dérivés du tétrathiofulvalène. Note (*) 
de MM. Patrick Calas, Jean-Marc Fabre, Éliane Torreilles, et Louis Giral, transmise 
par M. Max Mousseron. 


Cet article décrit la synthèse et les caractéristiques électrochimiques de quelques dérivés du 
tétrathiofulvalène. La préparation de complexes de transfert de charge de ces composés avec le 
tétracyano-7.7, 8.8, quinodiméthane a été effectuée. 


La découverte récente d’une conductivité élevée [(*), (?)] dans des complexes 1 : 1 typi- 
quement organiques a relancé l'intérêt des complexes par transfert de charge comme 
matériaux unidimensionnels. L'état métallique peut être atteint dans certains complexes 
résultant du transfert d’un électron d’un donneur D à un accepteur A. 


D+A — D'* A: 


C’est le cas du complexe tétrathiofulvalène (TTF) et tétracyano-7.7, 8.8 quinodi- 
méthane (TCNQ). 

Parmi les différents critères nécessaires mais hélas pas toujours suffisants pour que l’état 
métallique soit obtenu dans de tels composés, l’un d’entre eux est que l’énergie requise 
pour la formation du complexe soit aussi faible que possible [A E,, « 0 (?)]. 

Or cette énergie est directement liée au potentiel d’ionisation du donneur I,,, à l’affinité 
électronique de l’accepteur EX ainsi qu'à différents termes d’origine électrostatique que 
nous appellerons E, (!!) 


AEa = (In Es)—E [O), 1. 


Nous avons voulu dans un premier temps synthétiser des dérivés du tétrathiofulvalène 
afin de voir d’une part quelle incidence aurait la variation du potentiel d'ionisation du 
donneur sur la complexation avec un même accepteur (TCNQ) d'autre part comment 
évolueraient les propriétés physiques des sels ainsi formés (5). 

Les composés synthétisés sont reportés dans le tableau. Le TTF(R, = R; = H) a été 
obtenu d’après les indications de la littérature (). Il nous servira de référence. 


HS Re 
1) Fe Hio,HX 
NS CSSE RSR le De 
Re 0 2) BH4Na NS CsHgRa 
2HX 
Ro 8 S Re 
{ N 7 | (GoHs)3N ne Re 
TNÇ <—— = 
R3— CeHy 87 S CéH4—Rs  CHyCN h EX ë 
Cola — 3 
cis et trans. © 
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Ceux pour lesquels R, = aryl ont été préparés selon la méthode indiquée ci-après. 
Par cyclisation du N, N-dialkylamino dithiocarbamate de S phénacyle en présence de 
P,S;9 on obtient le sel d’immonium qui est réduit en phényl-4 N, N-dialkylamino-2 
dithiole-1.3. L’action de l’acide sulfurique concentré permet d'isoler le sulfate de 
phényl-4 dithiolium-1.3 qui traité par la triéthyl amine dans l’acétonitrile conduit au 
tétrathiofulvalène substitué [(!), (7)] (voir schéma) : 


5 R;=H, R;=H, F204-206 (#); 2 R,=CH, R;=H, F 160"; 
4 R;=H, R;=pOCH;, F252-254 (5). 


Quant aux tétrathiofulvalènes substitués par des groupes alkyle ils ont été synthétisés 
par une autre voie décrite par ailleurs (°). 


La formation des complexes entre les composés ainsi préparés et le TCNQ a été réalisée 
à partir de composants soigneusement purifiés par mélange au reflux des solutions de 
chacun d’entre eux dans l’acétonitrile. 


TABLEAU 


Potentiels (V) de demi-vague de TTF différemment substitués. 
Caractéristiques des complexes (Ri, R2, TTF, TCNQ). 





Re _S Se. Re 
(K] 
AT E: E2 Complexe Stæchiométrie 
Ri S S” “Ri Œ) ) F (C) TTE : TCNQ 
L Rise Re se Cid iuuseuure 0,238 0,610 244-245 14 
2 R; = CH } 
hote de RG : ,690 164-166 Bret 
R; = CH, | 0,315 0,69! 
3 RimRs si sssssreubees 0,320 0,700 226 En 
{ R: = CéHa p-OCH | 
se eee 7 _ _ 
4 RH \ 0,340 0,705 
{ Ri = CH ) 
TS D hasbde tue te Rae ete 82 ,745 247-248 151 
SR | 0,3 0,74 
6 Ri—R: = CN (1)... 1,12 1,22 = = 


(#) Les valeurs de E; et E: sont données à +: 10 mV près. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Solvant CH;,CN; électrolyte support TEAP 0,05 M; 
T = 25°C; concentration en produit : 4.107* M; vitesse de balayage : 0,0125 V/s. Montage 
à trois électrodes : électrodes de travail Pt fixe 0,02 cm° — électrode de référence : E. C.S. 
(calomel à KCI saturé) — contre électrode Pt. 

On note en particulier que 2 (R, = CéHs, R; = CH) forme avec le TCNQ un complexe 
de stoechiométrie 2 : 1. Le composé 4 (R, = C;H;-p-OCH;, R, = H) ne conduit à 
aucun complexe. Il est possible que la très faible solubilité de ce produit soit responsable 
de cet état de fait. 

Nous avons également reporté les potentiels E, et E, correspondants aux oxydations 
électrochimiques : 

TIF & ITF* 2 TIF'2. 


Ei E> 
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Il est possible de relier le potentiel E, à l’énergie d'’ionisation I, définie dans l’intro- 
duction (1°). Les potentiels ont été obtenus par étude des transformations représentées 
ci-dessus en voltamétrie à variation linéaire de potentiel sur électrode de platine fixe. 
Les courbes obtenues montrent la réversibilité des deux étapes électrochimiques (pics 
anodique et cathodique séparés de 60) 80 mV, quasi égalité de l’intensité du pic anodique 
et de celle du pic cathodique correspondant, variation de l’intensité du pic anodique propor- 
tionnelle à la concentration en TTF et proportionnelle à v!/? (v est la vitesse du balayage 
en potentiel, invariance de la position du pic anodique avec v). De cet ensemble de résultat, 
on peut conclure que les mono et dication sont stables et ne sont pas engagés dans des 
réactions chimiques couplées au transfert électronique. La stabilité bien connue de l’ion 
dithiolium est bien retrouvée pour les dérivés substitués (?). 


À côté des valeurs de potentiels notées pour le TTF et en parfait accord avec celles 
décrites (2), on remarque l'influence profonde exercée par les groupes méthyle qui 
rendent l’oxydation plus aisée. Les groupements aromatiques amenant une plus grande 
délocalisation des électrons rendent cette réaction plus difficile. Le groupe p-méthoxy 
accentue encore cette difficulté d’oxydation. Comme élément de comparaison nous avons 
reporté le composé 6 (R, = R; = CN) (!!). La valeur de E, notée dans ce cas représente 
l’une des extrémités de l’échelle, celle opposée étant observée pour 1. 


Ces résultats préliminaires font l’objet d’analyses plus détaillées. En particulier la 
stæchiométrie inattendue rencontrée pour 2 ainsi que l’impossibilité de former le complexe 
avec 4 rendent pour l’instant toute généralisation hasardeuse. 


(#) Séance du 17 février 1975. 

(1) J. FERRARIS, S. O. Cowax, V. WALATKA et J. H. PERLSTEIN Jr, J. Amer. Chem. Soc., 95, 1973, p. 948. 

() À. F. GaRiTo et A. J. HEEGER, Accounts of Chemical Research, 7, 1974, p. 232. 

@) C. KITTEL, /ntroduction to solid State Physics, John Wiley and Sons, New York, 1966, p. 91. 

(+) P. M. CHAIKIN, À. F. GaARITO et A. J. HEEGER, J. Chem. Phys. 58, 1973, p. 2336. 

(5) D. JEROME, W. MuLcer et M. WEGER, J. Phys. Letters, 35, 1974, L. 77. 

(5) L. R. Mecgy, H. D. HARTLER et W. A. SHEPPARD, J. Org. Chem., 39, 1974, p. 2456. 

(7) D. L. CorreN, J. Q. CHaAMBERs, D. R. WILLIAMS, P. E. GARETT et N. D. CANFIELD, J. Amer. Chem. 
Soc., 93, 1971, p. 2258. 

(5) H. PRINZBACH, H. BERGER et A. LUTTRINGHAUS, Angew. Chem., 77, 1965, p. 453. 

€) J.-P. FERRARIS, T. O. POEHLER, A. N. BLocH et D. O. Cowax, Tetrahedron Letters, 1973, p. 2553. 

(9) V. D. PARKER, J. Amer. Chem. Soc., 96, 1974, p. 5656; M. E. PEOVER, Electroanalytical chemistry, 
Ed. A. J. Bard, 2, p. 47, M. PEKKER, New York, 1967. 

1) M. G. Miss, J. D. WiLsoN, D. J. DAHM et J. H. WAGENKNECHT, J. C. S. Chem. Comm., 1974, 
p. 751. 


P: C5: 

Laboratoire d’Électrochimie organique, 
J.-M. F., E. T. et L. G. : 
Laboratoire de Chimie organique structurale; 
U. S.T. L., 
place Eugène-Bataillon, 

34060 Montpellier. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Propriétés photosynthétiques de feuilles d’ Abies alba (Mi/f.) 
et de Picea abies (L.). Note (*) de MM. Daniel Auclair et Jean-Pierre Gaudillère, 


présentée par M. Georges Champetier. 


La détermination des paramètres photosynthétiques des feuilles a été réalisée sur deux popu- 
lations de Abies alba (Müll.) et Picea abies (L.). Ces paramètres sont la composition en pigments, 
les propriétés optiques et le rendement quantique de la photosynthèse des feuilles. Les teneurs en 
chlorophylle sont élevées mais les réponses photosynthétiques mesurées par rapport à la surface 
sont tout à fait comparables à celles des Angiospermes. 


Les propriétés photosynthétiques des feuilles ont été étudiées principalement sur des 
Angiospermes. Peu de mesures ont été effectuées sur la réponse photosynthétique des 
aiguilles des Gymnospermes. Les quelques observations sur la photosynthèse [(!} à (*)] 
des Conifères ont été faites essentiellement aux éclairements élevés, à un seul niveau 
d’éclairement, et à l’échelle du couvert forestier ou de l’arbre entier. Nous avons donc 
cherché à caractériser la capacité photosynthétique primaire et à étudier ses variations 
sur deux Conifères, entre des feuilles d’âges différents de chaque espèce (feuilles d’un an, 
feuilles de l’année). 


L'étude a porté sur quinze Abies alba (Mill.) de quatre ans, d’une même provenance 
(Lial 10), et quinze Picea abies (L.) de deux ans, d’une même provenance (11 IS-BU) 
(station d'amélioration des arbres forestiers d'Orléans — I. N. R. A.). Ces plantes ont été 
cultivées sous serre, en pots (2/3 de terreau, 1/3 de sable), à une température supérieure 
à 15°C, à partir de février, à l’aide d'une solution nutritive minérale. Les feuilles sont 
prélevées au hasard sur chaque plant. Les expériences sont effectuées sur l'extrémité de 
la feuille (longueur = 15 mm au plus). 


Le rendement quantique dépendant de nombreux paramètres, nous avons effectué 
les mesures suivantes. La teneur en eau a été déterminée par pesées avant et après lyophi- 
lisation. Les propriétés optiques des feuilles (réflexion et transmission) ont été mesurées à 
l’aide d’un spectroradiomètre («SCO ») relié par une fibre optique à l’oculaire d’un micro- 
scope. La composition en pigments a été déterminée par la méthode de Gaudillère (*) 
et le rendement quantique de la photosynthèse brute a été mesuré par la méthode iso- 
topique (). Les échantillons prélevés (deux morceaux de feuilles de Sapin ou trois d’Epicéa) 
sont mis en flottaison au moins 30 mn avant l'incorporation de !*CO, pour atténuer 
l'effet de la coupure et pour stabiliser les processus photosynthétiques. Leur surface est 
mesurée à l’aide d’un montage photoélectrique (#). Chaque échantillon est introduit dans 
la chambre de photosynthèse, équilibré en atmosphère normale de ?CO, sous l’éclai- 
rement de mesure pendant | mn; puis soumis à l'atmosphère marquée au *CO, avec 
le même éclairement pendant 2 mn. Nous avons vérifié que cette durée d’incorporation 
n’entraîne pas de baisse sensible de l’activité photosynthétique (*). L’échantillon est 
ensuite soumis à une atmosphère d'azote pur, à l'obscurité, pendant 5 s, puis plongé dans 
de l'azote liquide; il est finalement lyophilisé et brûlé dans un appareil recueillant le !*C 
dans un liquide scintillant ([N 4101, « Intertechnique ») et la radioactivité est déterminée 
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par scintillation liquide. Les mesures se font à trois éclairements (arc au xenon, lumière 
blanche, 400-700 nm : 5, 12 et 20 W.m =?) permettant de calculer une droite de régression : 
tous les résultats ont fait l’objet d'analyse statistique (?). 


TABLEAU I 


Morphologie et teneur en pigments des feuilles d'Abies alba (Sapin) et de Picea abies (Epicéa). 


Sapin Épicéa 
Ra PA me 2 a , 
Paramètre Feuilles Feuilles Feuilles Feuilles 


étudié âgées () jeunes G) âgées (2) jeunes 


Teneur en eau (pourcen- 

tage par rapport à la 

masse de matière fraî- 

Che) ré ssene san Les 51,0+1,7 52,0+1,2 €) 48,7+0,7 () 56,3:4-1,3 
Pourcentage d’absorption 

en lumière blanche (arc 


au xenon, 400-700 nm)... 941 93+ () 90+1 90+1 
Pigments (mg.dm-?) : 

e chlorophylle a....... 2,64+0,3  (*) 4,2+0,4  (*) 6,741,0 6,141,0 
e chlorophylle b....... 0,8+0,1 © 1,24+0,1 &) 2,3-+0,4 () 1,9:+-0,4 
@ caroténoïdes totaux...  0,6+-0,1 () 1,040,1 () 1,5-:0,2 1,440,2 
e chlorophylle a/b...... 3,2+0,1 @) 3,5+0,1 &) 2,9++-0,1 ) 3,3-+0,1 
e chlorophylle / caroté- 

HoÏdes sr tisse 5,340,2 5,3+0,4 5,940,3 5,740,2 


Étude statistique; (*) : test de t significatif à 0,05 : 

(1) entre feuilles âgées et feuilles jeunes de Sapin; 

(2) entre feuilles âgées et feuilles jeunes d'Épicéa: 

(3) entre feuilles jeunes d’Épicéa et de Sapin. 

Les résultats sont donnés avec les intervalles de confiance de la moyenne au risque 0,05. 


Le tableau I rapporte les teneurs en eau, l’absorption des aiguilles en lumière blanche 
calculée à l’aide des spectres de réflexion et de transmission et les teneurs en pigments : 
on observe que les feuilles de Conifères réfléchissent peu la lumière avec cependant une 
réflexion relativement forte dans la partie rouge du spectre (®). 

Le tableau II rapporte les réponses photosynthétiques des aiguilles : les grandes varia- 
tions observées se retrouvent également sur un matériel plus homogène (jeunes semis 
d’Epicéa de trois mois, de même provenance que les précédents). 

On constate que les variances sont grandes, même chez les jeunes semis qui ont été 
cultivés de manière très homogène : ces variations peuvent provenir de l’action de 
nombreux facteurs qui déterminent le rendement quantique; d’autre part, elles corres- 
pondent à des différences génotypiques chez des plants de même provenance. Ces variances 
qui semblent être caractéristiques des espèces ligneuses étudiées, nous ont conduits à 
effectuer un grand nombre de mesures afin d’obtenir des résultats significatifs. 

Le rendement quantique est le plus élevé chez les feuilles jeunes, et diminue avec l'âge; 
il est plus grand chez l’Epicéa que chez le Sapin. Les Conifères étudiés ici ont une faible 
teneur en eau et une forte teneur en chlorophylles par unité de surface. Leur réponse 


Rendement énergétique, rendement quantique et exigence quantique 


Paramètre étudié 


Équation de la régression : 
y en 107° kg CO;.mT2.s7! 
x en W.m-?.. 


Écart type de la moyenne : 
”- sur la pente............. 
— sur l’ordonnée à l’origine 
Rendement énergétique : 
en kg CO/kg chlorophylle/s 
pour |! W.m-? absorbé 
Rendement quantique : 


nombre de mole CO, fixée 
par un Einstein 


Exigence quantique : 
nombre d’Einsteins nécessai- 
res pour fixer une mole de 
CO: 


\ (4). 
{ (5). 


(4). 
| (5). 


| (4). 
|®: 


TABLEAU Il 


Sapin 
To : 
Feuilles Feuilles 
âgées @) jeunes 





y = 10,3x— 11,2 
y=10,9x— 711,9 


0,056 
0,059 


18 
17 


y = 12,0 x — 16,4 
= 12,8x — 17,5 


0,86 
10,2 


24 


0,064 
0,069 


16 
15 


C) 


© 


@ 


® 


de la photosynthèse brute ehez Abies alba es Picea abies. 





Épicéa 
D 
Feuilles Feuilles 
âgées (2) jeunes 
p=10,0x—3,7 (*) y: 13,3x — 17,7 
= 11,0x—4,7 () y 14,8 x 19,7 
0,84 0,72 
10,4 9,2 
12 €) 19 
0,054 [es] 0,072 
0,059 @) 0,080 
19 () 14 
17 @) 13 


(1), @) et (3) voir tableau I; (4) calculé par rapport à la lumière incidente; (5) par rapport à la lumière absorbée. 


Le rendement et l'exigence quantiques sont calculés d’après le rendement énergétique, qui est la pente de la droite de régression. Il correspond au rapport 
photosynthèse/éclairement pour les faibles éclairements. Les jeunes semis d'Épicéa n’ont fait l’objet d’études sur la photosynthèse que par rapport à la 


lumière incidente. 


Épicéa 


Jeunes 
semis 


0,050 


20 





(SLGI IAB L) 087 ‘3 ‘SUB "2S ‘PUY A D 


L06 — 3 HS 
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photosynthétique en lumière blanche est tout à fait comparable à celles obtenues pour 
des espèces annuelles [(Ÿ), (?}, (*°)] : notamment l'exigence quantique en lumière blanche 


(de 13 à 17 quantums pour fixer une molécule de CO,) est supérieure à la valeur théorique 
minimale. 


(#) Séance du 17 février 1975. 

(1) R.S. KINERSON, Amer. Midl. Natur., 91, 1974, p. 170-181. 

(2) J. PARKER, Ecology, 34, 1953, p. 605-609. 

(6) W. ScHWaARZ, Ber. Disch. Bor. Ges. Bd., 84, 1971, p. 585-594. 

(5) J. P. GAUDILLÈRE, Physiol. Vég., 12 (4), 1974, p. 585-599. 

(5) J. P. GAUDILLÈRE, Photosynthetica, 8 (3), 1974, p. 247-256. 

(6) L. J. Lupwic et B. T. CANIN, Can. J. Bot., 49, 1971, p. 1299-1313. 

() P. DAGKELIE, in Théorie et Méthodes Statistiques, Applications agronomiques, Presses Agrono- 
miques, Presses Agronomiques de Gembloux, ASBL, J. DucuLror Ed., Gembloux, 1970. 

(8) D. AucLAIR, Rapport de D. E. À, Université d'Orsay, Paris XI, 1974, 

(@) O. BJôRKMAX, Physiol. Plantarum, 21, 1968, p. 84-99. 

(9) K. J. MCCREE, Plant Physiol., 49, 1971, p. 704-706. 


Laboratoire de Chimie biologique 
et de Photophysiologie, 
INR. A. 

Institut National Agronomique, 
78850 Thiverval-Grignon. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — À propos d'une nouvelle variété d’hétérocycles générateurs 
d'hydrates clathrates cubiques : le système binaire eau-azétidine. Note (*) de M. Jean- 
Claude Rosso, M'"°S Claude Caranoni et Luce Carbonnel, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les équilibres liquide-solide du système eau-azétidine étudiés pour la première fois révèlent 
la présence d’un clathrate cubique de type I : C;H,N.5,75H,0; sa fusion congruente à -— 7,0°C 
est encadrée par deux eutexies à — 9,0 et — 80,0°C. 


Deux d’entre nous, après avoir apporté des précisions sur les hydrates clathrates cubiques 
que peuvent donner certains ethers cycliques [(!), (?)], ont entrepris d’examiner systéma- 
tiquement le comportement en solution aqueuse, d’hétérocycles azotés de diamètre de 
van der Waals compris entre 5 et 7 À. 


Parmi ces composés cycliques, l’isoxazole (#) et l’isothiazole (*) se sont révélés aptes 
à engendrer des clathrates lacunaires de type II auxquels nous avons attribué la for- 
mule X.34 H,0O; la pyrrolidine P (5), la pyrroline P’ (5), la propylène-imine PI (?) ont, 
par contre, donné naissance à des édifices de type I. On sait que dans cette variété, la 
maille de 12 À% répond à la formule 6 X.2 Y.46 H,0. Les « locataires» X et Ÿ étant 
accueillis dans les interstices tétrakaïdécaédriques T et dodécaédriques D de diamètres 
voisins, peuvent être identiques. La construction est stable lorsque les sites T sont complets, 
les sites D pouvant être vides, partiellement ou totalement occupés (). Il en résulte pour 
ces hydrates des formules comprises entre X.7,66 H,0 et X.5,75 H,0. Nous avions 
effectivement observé une occupation partielle des sites D avec certains éthers cycli- 
ques [(°), (°)], les cyclo-imines, par contre, ont donné des hydrates correspondant aux 
formules extrêmes : P.5,75 H,0, P'.7,66 H,0, PI.7,66 H,0. C’est également le compor- 
tement de l’azétidine C;H4;NH.(A). La description du système que la triméthylène imine 
forme avec l’eau fait l’objet de la présente Note. 


L’imine à 99% est commercialisée par Eastman Kodak, son point d’ébullition est 
mentionné à 63°C mais son point de fusion n’est pas indiqué dans les tables de constantes, 
nous l’avons repéré à —70 + 1°C. 

La méthode d'investigation utilisée est l’analyse thermique directe-différentielle, pra- 
tiquée à l’échauffement sur des mélanges complètement cristallisés (!1). Tandis que les 
solutions étendues cristallisent spontanément au refroidissement brutal dans l’azote 
liquide, les solutions concentrées et l’imine pure réclament un recuit d’une heure à —90°C. 


Le diagramme de phases est reproduit sur la figure, les compositions pondérales sont 
portées en abscisses, les températures exprimées en degrés Celsius en ordonnées. Nous 
l'interpréterons aisément car il ne montre qu'une combinaison à fusion congruente 
dont le domaine d'existence est défini par la droite verticale d’abscisses 35,45 **, encadrée 
par deux eutexies. C’est l'étude calorimétrique de ces invariants qui en fixe sans ambiguïté 
la formule. 
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Les mélanges de composition inférieure à 35° cristallisent spontanément au refroi- 
dissement, l'analyse thermique qui suit fournit des courbes sur lesquelles on note un 
palier à —9,0°C suivi d’une fin de fusion à température variable. Le diagramme des effets 
thermiques porté sous l’horizontale d’invariance s’annule à 0 et 35,45 % et présente un 
maximum à 30,0%. La réaction eutectique s'écrit donc : 


refroidissement 


à —9,0°C : Liq E, (30%) 





Glace + hydrate (35,45 %). 


Les solutions de concentration supérieure à 37% doivent subir un recuit d’environ 
une heure à —90°C pour cristalliser complètement. Les courbes d'analyse thermique 


4 Fc O FIN DE FUSION 
Y EUTEXIE 
v LONG. DE PALIER 

















subséquentes montrent alors un palier à —80,0°C de longueur croissante jusqu’à 95 % 
puis décroissante au-delà. La construction triangulaire de Tammann indiquée sous l’inva- 
riant E, précise la composition des phases qui y participent : 


refroidissement 


à —80,0°C: LigE, (6,1%) * hydrate(35,45)+ A .anhydre. 








35,45 % impose à l’hydrate la formule C;H,N.5,75 H,0 : soit 6 A .46 H,0. 


Comme les deux eutexies s’annulent simultanément pour cette composition, il faut 
en déduire que la phase intermédiaire est stoechiométrique. 
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Le liquidus comporte trois parties bien renseignées par les températures de fin de fusion 
relevées sur les courbes d’analyse thermique. La branche de glace OE, qui s’abaisse 
jusqu'à —9,0°C, celle du clathrate E,E,, à maximum suffisamment marqué pour confirmer 
la composition de la phase et son point de fusion à —7,0°C; enfin, celle de l’azétidine 
anhydre E, A, le long de laquelle les solutions saturées abandonnent entre — 80,0 et — 70,0°C 
des cristaux de l’imine pure. 

Ayant établi la formule de l’hydrate, il nous fallait encore vérifier radiocristallographi- 
quement sa structure, en mettant à contribution le laboratoire de Cristallographie physique 
de l’université d’Aix-Marseille LEE. 

Nous avons choisi comme phase de référence l’hydrate du dioxolanne DO.7,3 H,0 
qui nous avait déjà servi à prouver l’isotypie de P.5,75.H,0; P'.7,66 H,0 et PE.7,66 H,0. 


Les cristaux sont obtenus en versant directement dans un mortier de porcelaine 
contenant de l’azote liquide, la solution à 35,45 % d'azétidine; ils sont pulvérisés dès 
leur formation et placés sur le porte-échantillon du goniomèêtre, réfrigéré par un jet 
d'azote. La comparaison des diffractogrammes enregistrés à partir de la raie Ko du cuivre, 
montre que les pics apparaissent aux positions attendues, caractéristiques du groupe 
d'espace P m3 n. 

L’azétidine (C;H;,N) et la pyrrolidine (C;,Hy4N) hétérocycles tétra et pentatomiques, 
de faibles diamètres d’encombrement sont donc suffisamment petits pour occuper la 
totalité des sites dodécaédriques. Comme nous l’avions déjà constaté à propos de l’oxyde 
d’éthylène (*), il en résulte un gain de stabilité, qui dans ces trois cas seulement permet 
à la combinaison formée d’atteindre son point de fusion sans décomposition; il en résulte 
encore une grande similitude entre les diagrammes de phases que l’oxyde d’éthylène (5,3 À), 
la pyrrolidine (5,3 À) et l’azétidine (5,5 À) forment avec l’eau. 


(*) Séance du 3 mars 1975. 

(1) L. CARBONNEL et J.-C. Rosso, Rev. chim. min., 9, 1972, p. 771. 

(2) L. CARBONKNEL et J.-C. Rosso, J. Sol. State Chem., 8, 1973, p. 304. 

(&) J. KALOUSTIAN, J.-C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 275, série C, 1972. p. 249. 
(*) L. CARBONNEL, J.-C. Rosso et J. KALOUSTIAN, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 241. 
(5) L. CARBONNEL, J.-C. Rosso et C. CARANONI, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 619. 
(5) J.-C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1389. 

(7) J.-C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 259. 

(5) G. À. Jerrrey et R. K. MACMUELLAN, Progress in Organic Chemistry 8, 1967, p. 43. 

@) J.-C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1397. 

(19) J.-C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1108. 

(1) A. P. Rozzer et G. VUILLARD, Comptes rendus, 243, 1956, p. 383. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l'électrophorèse d’un mélange d’acides 
forts. Note (*) de MM. Henry Londiche et Francis Lancelot, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Le déplacement dans un champ électrique des ions d'une solution diluée d’un mélange d'’acides 
forts a été étudié par « la méthode des sondes ». Un modèle simple tenant compte des phénomènes 
de diffusion en permet une approche théorique en accord avec les résultats expérimentaux. Les mobi- 
lités des différents anions peuvent être mesurées. 


L’électrophorèse à courant constant d’un monoacide fort a fait l’objet de nombreuses 
études [(!), (2), (), (*)] que la présente note étend au mélange de plusieurs monoacides. 
Nous envisageons maintenant le mélange de deux monoacides forts HA et HB de concen- 
trations initiales C2 et C9, en solution aqueuse diluée dans un tube en U muni de sondes 
latérales en platine, équidistantes, et parcouru, à température fixe, par un courant cons- 


tant de densité 6, l’origine des abscisses étant située à l’anode (8 > O). 


Les acides étant dilués, les mobilités u; et les coefficients de diffusion D; des diverses 
espèces ioniques ou moléculaires sont assimilables à des constantes algébriques. On 
supposera | u4| > |wÿ!. Le champ électrique E, les concentrations C; et les flux J; sont 
fonction du temps z et de l’abscisse x dans le tube. Chaque flux, en l'absence de courants 
de convection, est la somme de deux termes dus à l’électromigration et à la diffusion : 


J, = HELD, EE 
ôx 


et le courant est porté par les espèces ioniques, F étant le faraday 
8 = F(Ji—Jon—Ja—Jn). 


La conservation des espèces À et B s'écrit au moyen de l’équation classique de 
continuité : 


Les lois sur les équilibres électrochimiques permettent de calculer les concentrations Cu, 
Cou et leurs gradients en fonction de C,, C,; et leurs gradients. On en déduit le champ 
électrique E et les flux J, et J,. Les relations de continuité permettent alors de calculer 
numériquement les nouvelles valeurs de €, et C, au bout d’un temps d. Finalement 
nous avons pu tracer les réseaux de courbes isochrones C (x) et Ci (x). 


Tous nos calculs font apparaître la formation spontanée de deux zones frontières, se 
déplaçant par translation aux vitesses UX, U, et le développement d’une zone de surconcen- 
tration constante C3 pour l'acide HB, telles que 


: : HE 
Ua= un Eu, Ua=telss [Ual>[Uel et cer ce 


Up Es —4a Eu 
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E,s et Ex étant les champs électriques constants régnant respectivement dans la zone de 
mélange à concentrations constantes et dans la zone de surconcentration de l'espèce B 
(voir fig. 1). 

La concentration C; peut se retrouver par un simple bilan matière sur la zone fixe du 
tube délimitée par le palier de surconcentration à l'instant #. Entre 1—4f et 1, pour dt 


4 Ca CM/L) 









18005 6005 





0 5 10 15 20 
à C8 ( M/1) 
A 
A 
103: 
A 30005 18005 6005 
, LT TT 


N 









x(cm) 
0 5 10 1j 20 


Fig. 1. — Courbes isochrones CA (x) et Cu (x) 8 == 2,55 mA/cm?, T = 25°C, 
HA == acide chlorhydrique C£ = 10% M/1, HB = acide picrique C8 == 3.10-* M/I. 





assez petit, les flux aux bornes de cette zone sont constants. En négligeant les termes de 
diffusion, ces flux s’écrivent 


Jy = up CS Er flux sortant, 


J,=usCiEs flux entrant. 
Cette zone s’est enrichie en espèce B durant ce laps de temps d’une quantité : 


dq = (Ci-C$)(—ux Ear)dt.S (S section du tube), 


da est égal à la somme des quantités entrées et sorties soit 
(Ci CS)(—ux En) dt.S = (Je—Jg)dt.S, 


ce qui donne immédiatement l'expression de Ci ci-dessus. 


Pour vérifier ce modèle nous avons mesuré les mobilités des deux zones frontières 
par la « méthode des sondes ». L’enregistrement de la tension entre deux couples de 
sondes i, jet k,1(1> k > j > ti) soit AV' et AVÉ! est réalisé au cours du temps à l’aide 
d'un voltmètre électronique à haute impédance (10!* Q). Les courbes obtenues peuvent 
prendre les deux allures suivantes ( fig. 2) : 

Constante jusqu’à ce que la première frontière ait atteint la sonde i, la différence de 
potentiel AV croît ensuite linéairement car le mélange séparant les sondes (i) et (7) se 
trouve progressivement remplacé par de l'acide HB seul de concentration constante (aus 
Si la deuxième zone frontière atteint la sonde ( i) avant que la première n'ait dépassé la 
sonde { j) (cas 1), il y a alors un brusque accroissement de AV car l’acide HB est remplacé 
par de l’eau pure. Si la première zone frontière atteint ( j) avant que la seconde n’atteigne (f) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 a avril 1975) Série C —— 915 


ei 2), on observe alors un Re correspondant à la concentration C} jusqu'à ce que 
la deuxième zone frontière atteigne (i), moment à partir duquel on observe le brusque 
accroissement relatif à l’eau. 

Si on appelle d;; la distance entre les sondes ÿ et j on a 


AVY  AVÉ È AVÉ 





Eas = — = ; B=——. 
di; dy du 
avi 
casi 4, ki 
AVS) AVo 
O0 tt; t t 





Fig. 2 


Dès que la première frontière a dépassé la sonde ( ;) pendant un temps d, une colonne 
d’électrolyte de longueur | U, | dt dans laquelle régnait le champ E,4 est remplacée par 
une colonne de même longueur dans laquelle règne le champ E,, tel que 


(E— Eas) | UA | dt = dAV;.. 


Les mobilités des deux frontières sont alors données par 








dix 
Ug 


[ual= ; 
(2—t:) Es De 


Les expériences ont été réalisées sur plusieurs mélanges d’acide chlorhydrique et d'acide 
picrique pour des concentrations initiales CŸ et C? comprises entre 107? et 107* mole 
par litre et une densité de courant à comprise entre 0,7 et 2,6 mA/cm?. Suivant les condi- 
tions on se place dans le cas 1 ou dans le cas 2. 

La mesure des mobilités des deux anions conduit alors à des valeurs correspondant 
à celles trouvées dans les tables à 1 % près environ. 


En conclusion, l'électrophorèse à courant constant de deux monoacides forts conduit 
à la formation spontanée de deux zones frontières se déplaçant à des vitesses proportionnelles 
aux mobilités des anions correspondants. Ce résultat s'étend naturellement au cas de deux 
bases fortes. La généralisation au cas de n acides dont certains seraient faibles est en cours 
d'étude. D'autres méthodes expérimentales (spectrophotométrie d'absorption par exemple) 
sont actuellement appliquées. 


(*) Séance du 3 mars 1975. 
(1) J. CLERIN, Thèse, Paris, 1945. 
(2) J. Gusert, Thèse, Paris, 1956. 
(5) F. LANCELOT, Thèse, Lyon, 1971. 
€) H. LonpicHr, D. E. A. Grenoble, 1974. 
Groupe de Chimie physique des Solutions, 
Centre de Chimie physique, 
École nationale supérieure des Mines, 
158 bis, cours Fauriel, 
42023 Saint-Étienne Cedex. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Modèle quasi-chimique d'adsorption d’un gaz sur une zéo- 
lithe. Note (*) de MM. Didier Bernache-Assollant et Gérard Thomas, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'adoption d'un modèle quasi-chimique à molécules localisées conduit à la détermination de 
lisotherme d’adsorption d’un gaz sur une Zzéolithe. Le modèle permet également de calculer la 
répartition des molécules fixées dans le solide. Deux exemples d’application sont donnés. 


Les principaux travaux théoriques permettant de déterminer les isothermes d’adsorption 
d’un gaz sur une zéolithe [(*), (2), ($)] supposent les molécules de gaz délocalisées dans 
le solide; de plus elles se répartissent au sein de cavités zéolithiques identiques. Cependant, 
s’il est logique d'admettre que ces cavités possèdent la même énergie lorsqu'elles sont toutes 
vides, il n’en est pas de même lorsqu'une adsorption s’est produite : en effet, les inter- 
actions des molécules de gaz adsorbées avec le solide conduisent à une modification de 
cette énergie et donc à une répartition des molécules entre les cavités. Cette répartition 
sera représentée par les variations avec i du nombre N; de cavités contenant : molécules 
de gaz A. De telles variations ont déjà été obtenues, mais par des voies différentes (©). 


Pour entrer dans une cavité, une molécule de gaz doit d’abord s’adsorber à la surface 
externe de la zéolithe, sur des sites notés ©, suivant la réaction : 


(E;) [A]+o æ A0. 


Nous supposerons idéale la solution des espèces o& et A-o en surface. La molécule 
adsorbée doit ensuite passer dans le canal conduisant à la cavité. Appelons ( }) un site 
de ces canaux, la réaction correspondante s’écrira 


(E>) A—-6+( ) = (A)+0. 


La solution des espèces ( } et (A) sera supposée idéale. Nous écrirons enfin les équi- 
libres existant entre deux cavités voisines reliées par un canal sous la forme : 


() (A)+<<i»» æ <<Ci+1»3»+( ). 


Le symbole << i >> désigne l’élément de structure représentatif d’une cavité contenant à 
molécule de A, en solution avec les éléments du même type (*) La solution des 
n\+l espèces <i> sera supposée idéale (74 désignant le nombre maximal de molé- 
cules À admises dans une cavité). 


La loi d’action de masse appliquée aux différents équilibres nous donne les relations 
suivantes, où x, désigne la fraction molaire de l’espèce à dans la solution correspondante : 
Xa- ne XX ace 

"A pe Pie AGRLJET = 76 (A) Le AG£2/KT 


et XCDXÇG +19) D QT AGÈRT 


Xe Xa-oX( ) Xça) X KG) 
La combinaison de ces relations conduit à l'égalité 


> 4 — (AGP + AGL: + AGÈ2)/RT 
Xe = Xe Pa et RATES 
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Nous calculerons À G? au moyen des potentiels chimiques standards : 
0 o 0 0 0 
AG = He ) — Hay + Mis r> — His 


et nous allons chercher à évaluer cette expression en supposant qu’une cavité i pure dans 
sa solution peut être elle-même assimilée à une solution idéale de n, sites localisés dans 
la cavité, notés { }, occupés ou non par des molécules de A. Dans le cadre de ce 
modèle à molécules localisées, nous obtiendrons 


Hé = pes + Ga DR 





NA (molécules par 
Ne cavité) 






(molécules par 
cavité ) 


T =308K T=308K 
na = 10 nA=3 
K =1,0 torr! K =30torr"! 








PC forr) 
10 20 30 
Fig. 1 Fig. 2 
avec 
0 î 0 Ha i 
Bay = Hay AT In et = +EXTIn 2, 
Ra NA 


Compte tenu du fait que : 1? ,—h@r, = — AG, — A Gr:— Hay l'expression de À G? 
pourra s’écrire : 
(i+ DyiT1 (n, _—j— PATES + 
AG? = —AG, —AG}; — Has + Ha — jf 3 +kTIn pet 
ie 


Nous pouvons poser À G? = — Hoay + Hay HE quantité indépendante de r, et écrire 


—AGP/AT D (nas 


Xéci+1> 7 Xi» Pa € GED Qi DAT 
A 


Par récurrence nous obtiendrons la relation 


—i(AGPRT) MA 


Xecns = Xeçoss Pa € , ee 
O2] <<0»> CALE i 


BA 

; : ; Û à 

Sachant que ÿ Xeçuys = À nous pouvons exprimer xeçis, EN fonction de T, P4, À G;, #4 
i=0 


et i seulement. 
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Le nombre de molécules de A fixées sur toutes les cavités à l'équilibre est donné par 
HA 


Ni= Ne Dix 
i=i 


expression dans laquelle N, représente le nombre total de cavités considérées par unité 
de masse de zéolithe. 











Pctorr) NA/N°e  PCtorr) Na/Ne 
CE 143 D54 6,57 
08 2,84 À 150 816 
M2 4,54 À 540 sa N 


Xg> 
04 


d 








En remplaçant x,,,,, par sa valeur, il vient 





fA : : 0 : | 
Ne D ipae ED (RE (na) 
Cri: ii 
ns dr 
14 D Page GED (nn fit(na— ia t) 
i= 1 


Si l’on néglige la fixation du gaz en surface et dans les canaux, cette relation représente 
l'équation de l’isotherme d’adsorption cherchée. 


Quant à la répartition des molécules entre les cavités, on l’obtient pour une température T 
et une pression P, données avec l'égalité 


N;,= Ne Xe» 
soit 


: : 0. 5 Le. 
Ne Ph ei SSP (ne (nai AT) 





N; = 


HA 


© L » at ; 
14) Pie OGUED (A (na — is 5 
1 


A faible pression, on peut supposer que les cavités ne peuvent contenir qu’une molécule 
au plus; dans ce cas, l'expression de notre isotherme rejoint celle de Langmuir : 
NX KP 
N, I+KP 
C. R., 1975, 1® Semestre. (T. 280, N° 14) Série € — 65 
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La pente à l’origine de la courbe d’adsorption expérimentale permet done de calculer 
le seul paramètre dont dépend notre expression théorique, à P, T et pour un gaz donné 
(donc à #, donné). 


Nous avons tracé sur les figures 1 et 2 la courbe théorique d’adsorption sur la zéolithe 5 A 
du dioxyde de carbone et du butane. Les points expérimentaux déterminés par Ruthven (*) 
et Glessner ($) sont en bon accord avec la courbe théorique. 


La figure (3) met en évidence la déformation avec la pression des courbes de répartition, 
dans le cas de la fixation de CO, sur la zéolithe 5 A. 


Le modèle théorique avancé peut être développé en considérant que les solutions des 
différents éléments structuraux choisis ne sont plus idéales. Il est possible également de 
l’étendre au cas où les molécules au sein de chaque cavité sont totalement délocalisées, 
en considérant celle-ci comme une solution de gaz adsorbé et de squelette zéolithique. 


(*) Séance du 3 mars 1975. 

€) M. M. DUBININ, J. Colloid. Interf. Sci, 23, 1967, p. 487. 

@) D. M. RUTHvEN et K. F. LOUGHLIN, J. C. S. Faraday Trans., 68, 1972, p. 696. 

(5) P. BRAUER, A. À. LoPATKkIN et G. P. STEPANEZ, Ady. Chem. Series, 102, 1971, p. 97. 

(8) J. BESSON, J. Chim. Phys. 62, 1965, p. 937. 

(5) D. M. RUTHVEN, K. F. LouGHLiN et K. A. HorBorow, Chem. Eng. Sci., 28, (3), 1973, p. 701. 
(6) A. GLEssner et À. L. MYERrs, Chem. Eng. Prog. Symp. Ser., 65, (96), 1969, p. 73. 


Centre de Chimie physique, 
École nationale supérieure des Mines, 
158 bis, cours Fauriel, 

42023 Saint-Étienne Cedex. 
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CATALYSE. — Sur une nouvelle combinaison définie entre les oxydes de tellure et de 
molybdène et son activité en catalyse d'oxydation du propène. Note (*) de MM. Jean- 
Yves Robin, Yves Arnaud, M€ Jacqueline Guidot et M. Jean-Eugène Germain, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Au cours de l'étude des oxydes mixtes Te—Mo—O en catalyse d’oxydation du propène, on a mis 
en évidence la présence d’un nouveau composé Te:MoO, qui paraît être la phase active de ces 
catalyseurs très sélectifs (95 % en acroléine). 


Les oxydes mixtes de tellure et de molybdène sont revendiqués comme catalyseurs 
d’oxydation sélective du propène en acroléine [(1), (?)]; associés à l’oxyde de fer, ce sont 
des catalyseurs d'ammoxydation sélective ($). 

La préparation des mixtes Te—Mo—O a été faite en évaporant à sec une solution aqueuse 
d'acide tellurique HÇ$TeO4 (« Merck ») et de molybdate d’ammonium (NH,)4Mo;:O4, 


Fr°C SACRO% 
A ° 






æ on 3/1 2/1 11 2 1/3 9 0 Te/Mo 


Fig, 1. — Activité et sélectivité des oxydes mixtes Te—Mo—O dans la catalyse d’oxydation du propène. 


Température T, seuil de réaction (A) et sélectivité S (e) en acroléine à la température T, en fonction 
de la composition. 


4 H,0 (« RP »); le solide blanc est séché sous vide à 200°C, puis chauffé sous air 
à 350°C (2h) et à 500°C (18 h); la couleur finale est vert jaune. On a ainsi obtenu 
neuf échantillons incluant les oxydes purs et sept mixtes; les aires spécifiques sont 
comprises entre | et 2,5 m°.g"! 

Le test catalytique est fait dans un microréacteur chromatographique pulsé déjà décrit 
ailleurs (*) avec le mélange de réactifs C;H4 : O, : N, = 1 : 1,8 : 7,2 (en moles). L'acti- 
vité est définie par la température T, à laquelle la conversion du propène injecté atteint 2 % 
par mètre carré de surface du catalyseur; la sélectivité en acroléine est donnée pour cette 
température (Jig. 1). On constate que tous les oxydes mixtes sont plus sélectifs que les 
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oxydes purs parents, et que le rendement en acroléine est supérieur à 95 % dans l’inter- 
valle de composition Te/Mo de 2/1 à 1/9. Cette sélectivité diminue peu quand la tempé- 
rature s'élève au-dessus de T,. On note que les oxydes les plus sélectifs sont aussi les plus 
actifs (T, < 480°C), avec un maximum peu net à la composition 1/1. 

Les diagrammes de diffraction X en chambre de Guinier (Cu K,-40 kV-20 mA:12 h) 
de ces neuf catalyseurs montrent que les oxydes purs sont bien les composés MoO, et 
TeO, répertoriés au fichier ASTM, et que les oxydes mixtes présentent trois groupes 
de raies : 

— les raies de MoO, d'intensité décroissante de Te/Mo : 1/9 à 1/1; 

— les raies de TeO, d'intensité croissante de Te/Mo : 1/1 à 9/1; 

— des raies non attribuables aux oxydes simples, entre les rapports Te/Mo : 1/9 et 9/1. 


où 





TeO: 3/1 1/3 MoO, le/Mo 


Fig. 2. — Hauteur du pic X en analyse thermique différentielle 
en fonction de la composition de l’oxyde mixte Te—Mo—O. 


L'intensité de ces raies est maximale pour les rapports Te/Mo 1/1-2/1; il peut s’agir 
d’une phase nouvelle. Par contre, on n’a pas trouvé de solution solide, contrairement 
aux indications de T. V. Andruchkevitch et coll. (*) : le déplacement des raies de MoO, 
dans les mixtes est très inférieur à l’erreur de mesure (1/1 000). 

La microanalyse thermique différentielle (appareil M 3 « Bureau de Liaison ») en montée 
de température (15°/mn) donne cinq pics endothermiques d’importance variable avec 
le rapport Te/Mo, et que l’on a pu partiellement identifier grâce aux résultats de l’analyse 
radiocristallographique : 

— fusion de TeO, pour Te/Mo : 1/0 à 9/1 (litt : F 733°C); 

— fusion de MoO, pour Te/Mo : 0/1 à 1/2 (litt : F 795°C); 

— fusion de la phase X pour Te/Mo : 9/1 à 1/9 (540-524°C); 

— transformation T (épaulement sur le pic X); 

— transformation E (très faible) pour Te/Mo : 1/2-1/3 (448-455°C). 

Lors du refroidissement, à la même vitesse (15°/mn), on n’observe que les pics corres- 
pondant à la solidification de TeO, et MoO;, mais fortement décalés vers les basses 
températures par la surfusion. Le pic X a disparu, et le composé X n'est plus visible par 
diffraction dans le solide vitreux final. 
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Cependant, un refroidissement beaucoup plus lent (3°/h) permet de cristalliser ce composé. 
L’intensité du pic X est maximale pour le rapport Te/Mo : 2/1 (F 543°C), qui correspond 
aussi à la plus forte intensité des raies de diffraction. On peut donc identifier X à un oxyde 
de formule Te,MoO, ( fig. 2). 

La synthèse de ce composé par fusion du mélange 2 TeO,+MoO, et refroidissement 
très lent a été réalisée sans aucune perte de masse; sa composition est donc Te,MoO;. 
Les raies de diffraction de cette phase ne comportent plus celles de TeO, ou MoO,. Elle est 
très sélective en catalyse (94,5 % en acroléine). 

Enfin, l'examen des divers échantillons au microscope électronique permet de recon- 
naître aisément par leur faciès les grains de MoO, (fibres), ceux de TeO, (grains arrondis) 
et ceux de TeMoO, sur lesquels on a pu faire des diagrammes de diffraction électronique. 


En conclusion, il semble que la phase active et sélective des catalyseurs mixtes Te — Mo —O 
d’oxydation du propène s’identifie à un composé défini de formule Te,MoO, (F 543°C) 
qui ne paraît pas avoir été signalé jusqu'ici dans la littérature. 

Une détermination complète de la structure de cet oxyde par radiocristallographie 
sur un monocristal est en cours. 


(*) Séance du 10 février 1975. 

() SHELL, Brevet français 1 342 963, 1963 et Brevet belge 623 610, 1963. 

@) S.N. P. A.,, Neth. appl., 6, 511 989, 1966. 

6) S.N. P. A. Brevet français 1 563 988, 1969 et Addn 2 036 077, 1970. 

(*) J. E. GERMAIN et R. PEREZ, Bull. Soc. Chim. Fr., 1972, p. 4683. 

(6) T. V. ANDRUCHKEVITCH, G. K. BoREskOv, L. L. KUZNETCHOVA, L. M. PLiasovA, YU N. TIURIN 
et YU M. CHEKOTCHIHIN, Kin. i Kat., 15, 1974, p. 424. 


Laboratoire de Catalyse organique, 
École supérieure de Chimie industrielle 
de Lyon, 

43, boulevard du 11-Novembre-1918, 
69621 Villeurbanne. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Rayon d'un anion complexe fortement chargé dissous dans différents 
milieux électrolytiques. Note (*) de Mes Anne-Marie Baticle, Jeannine de Mende, 
MM. Francisco Sanchez, Jean-Lou Sculfort et Pierre Vennereau, présentée par 


M. Georges Champetier. 


La mesure des coefficients de diffusion des anions dodécatungstosiliciques et de la viscosité du 
milieu électrolytique dans lequel ils diffusent a permis de montrer que l’état d’hydratation de ces 
anions reste indépendant du milieu support au sein duquel ils se déplacent. Ces anions peuvent 
être classés dans la catégorie des ions déstructurant le solvant. 


Des travaux de cinétique électrochimique [(*), (?)] nous ont amenés à mesurer les 
coefficients de diffusion de l’anion dodécatungstosilicique, noté [Si(W:0O;6)4]*", et la 
viscosité des solutions dans lesquelles il diffusait. Nous avons cherché à utiliser ces résul- 
tats pour mieux définir le comportement de cet anion en solution aqueuse. 


La concentration de l’anion a été prise égale à y = 5.107 M. Les paramètres expéri- 
mentaux ont été la nature et le pH du milieu électrolyte support pourvu que ce dernier 
reste compatible avec le domaine de stabilité des espèces réagissantes (pH < 4). Les 
milieux électrolytiques ont été ainsi constitués d'acides, ou de mélanges d'acides et de 
sels, de composition variable mais de molarité totale M constante. Les solutions utilisées 
sont reportées sur la figure 2. 


Dans chacune de ces solutions, le coefficient de diffusion (D) de l’anion dodécatungsto- 
silicique a été obtenu à l’aide de la méthode optique utilisant le dispositif de Philpot- 
Svensson (%}; cette méthode est très précise et elle ne nécessite l'intervention d’aucune 
électrode. 


Les coefficients de viscosité ont été mesurés en présence (n) ou en absence (n,) des 
anions [Si (W30;0)4]*" à l’aide d’un viscosimètre de type « Ostwald ». 


Les résultats de ces deux séries d’expériences sont reportés sur les figures (1 a) et (1 b); 
ils ont été obtenus pour une température T = 25 + 0,1°C. En utilisant ces valeurs, les 
rayons apparents de l’anion considéré en solution ont été calculés de deux façons : 


— La formule d’Einstein donne le rayon « hydrodynamique » 7, : 


(D) Tel bed 


Uno 33.10 'ryN| ? 





où N est le nombre d'Avogadro, si r; est calculé en centimêtres et y en mol.cm”*: 


; 


— La formule de Stokes-Einstein donne le rayon « de Stokes » r, : 





(2) pe KT 
6rno D 


où Æ est la constante de Boltzmann et T la température absolue. 
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Plusieurs constatations peuvent être faites à partir des résultats bruts, valeurs des coefi- 
cients de diffusion et de viscosité, et de l'examen des rayons calculés par chacune des deux 
méthodes précédentes 


COEFFICIENTS DE DIFFUSION. — Les coefficients de diffusion dans les milieux acides 
s’échelonnent de 4 à 4,8.107% cm?.s"!; ils sont très proches de ceux que nous avons pu 
trouver par d’autres méthodes (*); néanmoins, ils semblent légèrement plus élevés que 
ceux trouvés dans la littérature [(°), ($)] mais restent du même ordre de grandeur. 

En milieu acide sulfurique, quand la molarité décroit, les coefficients de diffusion mesurés 
croissent. Dans chaque milieu, au fur et à mesure de l’introduction des cations nécessaires 


4 D (10 em2s-t) Â n (10”poise } 
1 HCIO, + NaClO, 


2 H2S0,+ Na) SO, 
al 3 H2S0,+Mg SO, 16! 
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Fig. | 


à la variation de pH, ces coefficients de diffusion décroissent. La viscosité des milieux 
varie en sens inverse, ce qui reste conforme à la théorie. 


, Re ; : | S + 
Les valeurs des coefficients de diffusion obtenues en présence de cations Na* ou Mg 
extrapolées à concentration nulle de ces cations, sont différentes des valeurs mesurées en 
leur absence. Ceci est en accord avec les propriétés thermodynamiques des solutions. 


COEFFICIENTS DE VISCOSITÉ. — La viscosité des solutions croît sensiblement linéairement 
avec le pH des solutions. L'introduction des anions dodécatungstosiliciques diminue la 
fluidité du milieu dans des proportions relativement faibles. C’est pourquoi les erreurs 
expérimentales sont importantes pour la détermination de la différence (n—n9) bien que 
chacune de ces quantités soit mesurée avec une grande précision. 


Le milieu contenant des cations Mg?* est beaucoup plus visqueux que ceux contenant 
des cations Na*. De même, la présence d’anions CIO; en remplacement des anions 
HSO; ou SO£” fluidifie de façon importante la solution (11); ceci reste conforme à l'in- 
fluence que peuvent avoir ces ions sur la structure des solutions les contenant. 
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RAYONS DE « STOKES ». — Les valeurs de r, calculées sont très proches les unes des 
autres: elles évoluent autour d’une moyenne r, = 5 À, les écarts ne dépassant jamais 
0,2 À (fig. 2). Cette valeur moyenne est inférieure au rayon cristallin de l’anion qui est 
de l’ordre de r, = 6 À (?). Cette valeur prouve que la loi de Stokes-Einstein reste appli- 
cable dans le cas de ces anions. 


RAYONS « HYDRODYNAMIQUES ». — Les rayons hydrodynamiques ont été calculés; 
la valeur moyenne s'établit à r, = 6 À; les écarts expérimentaux sont plus importants 
car ils atteignent 0,5 À ( fig. 2). Ceci est du essentiellement à la détermination de la diffé- 
rence (n—7o). 
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y fl 
! l I] ] 
xl HCL 1M 
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1#l 1 0e H,S0, 0,95 M 
[els 
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k 1 à H,5Q+Na,50 095 M 
j tot 
ÿ 1e | H,SOMgSO, 095 M 
E + [1 
| Î 
ik! à HCLO, 1 M 
l l 
H CLO?Na CLO M 
| + D à SE, 
EE] | 
UE 
Fig. 2 


L'ordre de grandeur du rayon hydrodynamique r, est le même que celui du rayon 
cristallin r.. 11 est donc possible de conclure que dans les milieux considérés, la structure 
de l’anion est conservée et que l’anion reste sphérique en solution (7). D'autre part, on 
observe une différence notable entre r., et r,, que d’autres auteurs ont obtenue par ailleurs () 
et qui est directement liée à la méthode de calcul utilisée. 


— La comparaison des rayons de Stokes et du rayon cristallin permet de juger de 
l’état d’hydratation de l'ion. Si l’on considère la classification de Darmois (°), comme r, 
reste inférieur à r, en tous milieux, nous pouvons dire que : 


— D'une part, l'état d'hydratation de l’ion n’est pas modifié lorsque l'ion change la 
nature et le pH de l’électrolyte support; 


— D'autre part, cet ion n'est pas hydraté en solution, ou ce qui revient au même, 
cet ion possède vis-à-vis de l’eau une propriété destructurante analogue à celle des anions 
CIO; où NO; en solution aqueuse (!!). 


Il nous est en outre apparu utile de comparer les concepts de différents auteurs [(1°), 
(115, (2)1 permettant d'aboutir à la notion d’hydratation d’un ion en solution. Les classi- 
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fications des ions qui en découlent rejoignent celle que nous avons utilisée ce qui nous 
permet de penser que l’interaction ion-solvant, et donc la chaleur d’hydratation de l’anion 
dodécatungstosilicique, est faible dans les milieux choisis. 


(#) Séance du 27 janvier 1975. 

() À. M. BATICLE, À. MERCIER, F. PERDU, J.-L. SCULFORT et P. VENNEREAU, Compies rendus, 271, 
série C, 1973, p. 547. 

@) A. M. BATICLE, R. RUDELLE, J.-L. SCULFORT et P. VENNEREAU, Comptes rendus, 277, série C, 1973, 
p. 679. 

G@) A.-M. BATICLE, J. Electroanal. Chem., 8, 1964, p. 13. 

(*) A.-M. BATICLE, F. PERDU et P. VENNEREAU, Electrochim. Acta, 16, 1971, p. 901. 

(5) L. C. W. Baker et M. T. Pors, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 4176. 

(6) G. M. VARGA, Thèse, Georgetown University, 1967, Chemistry (Inorganic) n° 68-12, p. 813, 
University Microfilms, Ann Arbor, Michigan. 

(7) P. SoucHAY, Polyanions et Polycations, Gauthier-Villars, Paris, 1963. 

&) T. KURUCSEV, À. M. SARGESOV et B. O. WEST, J. Phys. Chem., 61, 1957, p. 1567. 

@) E. Darmois et G. DaRMois, Electrochimie théorique, Masson, Paris, 1960. 

(12) O. YA SaMorLov, Consultants Bureau, New York 1965. 

(1?) J. LEE KAWANAU, Water and Solute-Water Interactions, Holden Day Inc., London, 1964. 

(2) T. Pocroratskn, Russian J. Phys. Chem., 47, 1973, p. 2253. 


Laboratoire d’Électrolyse du C. N. R.S., 
Centre d’Électrophorèse du C.N.R.S. 
1, place Aristide-Briand, 

92190 Bellevue. 

F. S.: 

Département de Chimie Physique, 
Faculté des Sciences 
de l'Université de Séville, 
Espagne. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (14 avril 1975) Série C — 929 


ÉLECTROCHIMIE ORGANIQUE. — Réductions par le mercure en chimie organique. 
Note (*) de MM. Jean Sarrazin et André Tallec, présentée par M. Gaston Charlot. 


Un grand nombre de composés organiques (Ox) peuvent être réduits par le mercure, en présence 
d’anions (Z"-} dont les sels mercureux sont insolubles. La réaction s'effectue en court-circuitant 
les deux électrodes de la pile à compartiments séparés : (Hg, Z”- |  Ox, Hg). Par comparaison 
du polarogramme de Ox (sur mercure) et de la courbe d’oxydation du mercure en présence de Z"”, 
il est possible de choisir l’anion et les conditions expérimentales en vue d'effectuer des hydrogénations 
sélectives. Dans le cas particulier où Z"= est un halogénure (CI, Br, 1-), la réduction peut être 
simplement effectuée par agitation d’une solution de (Ox) et Z"- avec du mercure. 


Les réductions chimiques et électrochimiques des composés organiques conduisent 
souvent à des résultats différents. Lorsque plusieurs produits d’hydrogénation sont pos- 
sibles, il est difficile de prévoir quel sera le bilan de la réduction chimique et, par suite, 
de proposer une méthode sélective (1). 





i 0 (CS) 
É 





a T 
Ea 0 (ECS) 
Red Ox 
Fig. 1. — Position des courbes de polarisation : 
(a) avant court-circuit — - --; (b) lorsque la pile débite ——-, 


Au contraire, l'étude des conditions de la réduction électrochimique, la détermination 
du nombre et de la nature des stades d’hydrogénation observables, s’effectuent plus faci- 
lement, notamment par polarographie; mais la mise en œuvre d’électrolyses préparatives 
nécessite l’utilisation d’un matériel relativement onéreux (potentiostat ou ampérostat). 

C’est sans doute pourquoi la littérature mentionne quelques essais de mise au point 
de techniques de réduction dont les résultats soient prévisibles à l’aide des courbes intensité- 
potentiel; ainsi, Breant et Merlin (?) étudient l’utilisation d’amalgames liquides, tandis 
que Heyrovsky et Vavricka (*) réduisent l’hydrazobenzène par le mercure en présence 
d’ions iodures. 

Nous avons repris en partie ces méthodes, en nous proposant de réaliser, dans une 
pile électrochimique, des réductions par le mercure, sur électrode de mercure. 


L. PRINCIPE. — La pile utilisée est à compartiments séparés et correspond au schéma 
Hg, Z"”||Ox, Hg. 


Z"” est un anion dont le sel mercureux est peu soluble, Ox un composé organique dissous 
dans un électrolyte-support convenable. 

Lorsque les deux électrodes sont court-circuitées, la pile débite si l'oxydation du mercure 
(courbes anodiques de la figure 1) et la réduction de Ox sur électrode de mercure (courbe 
cathodique de la figure 1} s'effectuent dans un même domaine de potentiel. 
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1. Études préliminaires. — Pouvoir réducteur du mercure : l’oxydation électrochimique 
du mercure conduisant aux ions Hg?*, la présence, en solution, d’anions correspondant 
à des sels mercureux peu solubles, augmente le pouvoir réducteur du mercure. Il en 
résulte (fig. 2) un déplacement de la courbe anodique vers des potentiels d'autant plus 
négatifs que le sel envisagé est moins soluble. La position des courbes dépend également 
de la concentration en anion; la valeur choisie est suffisamment grande (par rapport à celle 
de la substance organique à réduire) pour que sa variation en cours d'expérience soit 
négligeable. 

L'utilisation des ions CI”, Br” et 17 (dont l'influence est pratiquement indépendante 
du pH du milieu), et des ions CN” et S?” (utilisables uniquement en milieu basique) 
permet ainsi de faire varier le potentiel d’oxydation du mercure de +0,4 V à —1 V ECS 
environ. Signalons qu'il peut apparaître des phénomènes d’inhibition dus à la formation 
d’un film de sel mercureux (*); par ailleurs, dans le cas des ions 17, CN” et S27, le sel 
formé à l’électrode se dismute en mercure et complexe mercurique (°). 


s CN” I Br 










E 
{V ECS) 


Fig. 2 


Courbes anodiques : oxydation du mercure en présence de différents anions à la concentration 0,5 M; 
À : courbe en milieu H,SO, N+éthanol 1/1. 


Courbes cathodiques : polarogrammes, à la concentration 5.10-*M dans H:SO, N-+éthanol 1/1, de 
lazobenzène (1) et de l’acide dibromoacétique (2). 


Composés organiques étudiés : le composé organique Ox doit être réductible, sur mer- 
cure, à un potentiel supérieur à —1 V ECS (cf. fig. 2). Les potentiels de demi-vague variant 
très fréquemment en fonction du pH, il est nécessaire d’utiliser un électrolyte-support 
qui fixe l'acidité du milieu; par ailleurs, la présence d’un solvant organique est indispen- 
sable pour assurer une solubilité suffisante du produit de départ. Les deux milieux suivants 
ont été utilisés : 


(A): H,SO, N+éthanol 1/1;  (B): tampon acétique 0,5 M+éthanol 1/1. 


Nous avons indiqué dans le tableau le potentiel de demi-vague des composés étudiés. 
Cette liste n’est évidemment pas exhaustive : nous avons choisi quelques substances dont 
l’étude électrochimique avait déjà été effectuée au laboratoire. 


2. Mise en œuvre de la méthode. — La cellule utilisée a été décrite par Moinet et Peltier (5): 
nous avons seulement soudé, dans le compartiment supérieur, une couronne, de 0,5 em 
de largeur, destinée à recevoir l’anode de mercure. Le compartiment inférieur contient 
environ 150 cm* d’une solution 107? M de la substance organique dans lélectrolyte À 
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TABLEAU 
Composé étudié Réaction effectuée 
Re re Pme om SE Ce RTE NT de nine 
Électrolyte- Eipe Anion 
Ox support (V ECS) (M) Produit obtenu 
Nitrosobenzëne................ À +0,27 CI” 0,5 Azoxybenzène 
Azobenzène.................., A —0,02 CI 0,5 Benzidine 
ou 
I 0,5 
p-dinitrobenzène ............... A —0,07 Br- 0,5 p-hydroxylamino 
nitrobenzène 
o-dinitrobenzëène.......,..,.... À —0,10 Br- 0,5 o-hydroxylamino 
nitrobenzène 
Acide dibromoacétique......... A —0,12 Br- 1 Acide monobromo- 
acétique 
Nitro-2 méthoxy-4’ azobenzène. . B —0,21 I 0,1 (méthoxy-4’phényl)-2 
benzotriazole N-oxyde 
Azobenzène................... B —0,23 Ir 0,1 Hydrazobenzène 
Nitrobenzène........,........ A —0,28 IT 0,5 Phénylhydroxylamine 
Acide phénylglyoxylique. ...... A —0,46 S?2- 0,5 Acide mandélique 
Acide monobromo-acétique..... A —0,90 S2- 0,5 Acide acétique 


ou B, désaérée par barbotage d'azote, et une nappe de mercure de 33 cm? de surface. 
Les deux électrodes sont court-circuitées par un conducteur extérieur. 


Le choix de l’anion résulte de la comparaison du polarogramme de Ox et des courbes 
anodiques de la figure 2, comme le montrent les deux exemples suivants : 


— Un composé comme l’azobenzène, qui ne présente qu'une vague polarographique 
dans le milieu A, peut être réduit en benzidine en présence de n’importe lequel des anions 
considérés. Alors que la vitesse de réaction sera pratiquement la même avec 17, CN” 
ou $?” (potentiel de travail correspondant au palier de diffusion), elle sera plus faible 
dans le cas de Br” ou Cl”; 


— Par contre, sur le polarogramme de l’acide dibromoacétique, enregistré dans le 
même milieu, il apparaît deux vagues de réduction successives à 2 F par mole. La nature 
du produit final dépend alors du choix de l’anion : l’utilisation de Br7 ou S?7 permet 
respectivement l’obtention de l’acide monobromoacétique ou de l’acide acétique. 


IT. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les différentes réductions que nous avons réalisées, 
à titre d'exemples, sont indiquées dans le tableau. La durée de réaction varie de quelques 
heures à une journée. 


Les avantages de la méthode sont les suivants : 


(1) Un choix convenable de l’anion permet d'effectuer des hydrogénations sélectives 
(on notera, en particulier, la possibilité de réduction d’un dinitrobenzène en nitrophényl- 
hydroxylamine); les rendements sont pratiquement quantitatifs: 


(2) Les électrons étant transmis par la cathode, le produit final est obtenu à l’état pur 
(sauf réaction secondaire) et n’est pas souillé par les composés d’oxydation du mercure: 
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(3) Il est possible de suivre le cours de la réaction par l'introduction en série d'un 
ampèremètre ou d’un coulomètre, ou encore par toute méthode annexe telle qu'un montage 
polarographique indépendant; 


(4) Le milieu dans lequel s'effectue la réduction peut être différent de celui qui contient 
le réducteur (exemple : réduction par Hg, en présence de sulfures, d'un composé organique 
dissous dans un milieu acide (cf. tableau). 


Le principal inconvénient est la durée de la réaction : du fait de la chute ohmique (Ri) 
à l’intérieur de la cellule, l’intensité est inférieure à celle qui correspondrait au potentiel 
mixte E,, (cf. fig. 1). Schématiquement, tout se passe comme si la courbe anodique était 
déplacée vers les potentiels positifs; on peut le vérifier en plaçant, dans chacun des compar- 
timents, une électrode de référence (ECS); lorsque la pile débite, il existe entre ces deux 
électrodes une d. d. p. qui peut atteindre 0,4 V en début d'expérience. 


Sous réserve de perdre les avantages 2, 3 et 4, il est possible, dans le cas particulier des 
réactions s’effectuant en présence d’halogénures, de remédier à cet inconvénient en uti- 
lisant une pile sans jonction : le sel minéral et le composé organique sont dissous dans 
le même milieu (A ou B), et la solution est simplement agitée avec du mercure, qui sert 
à la fois d’électrode et de réducteur. 


Les substances organiques que nous avons étudiées n'étant facilement réduites sur 
mercure qu’en milieu acide, un tel procédé n’est pas envisageable avec les ions CN” et S?”. 


CONCLUSION. — La méthode que nous proposons (pile à deux compartiments) est suscep- 
tible de généralisation à l’emploi d’autres réducteurs : a priori, peut être utilisée comme 
anode, toute électrode (quel qu’en soit le type) dont le potentiel peut être rendu suffisam- 
ment négatif. Les plus intéressantes semblent être les électrodes métalliques (éventuellement 
impures); avec des anodes de fer et de zinc, nous avons ainsi réduit le nitrobenzène, res- 
pectivement en phénylhydroxylamine et en aniline. 


(*) Séance du 17 mars 1975. 

() A. TALLEC, Ann. Chim., 4, 1969, p. 67. 

(2) M. BREANT et J. C. MERLIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2225. 

@) M. HEyrovsky et S. VAVRICKA, J. Electroanal. Chem., 23, 1969, p. 15. 

(+) A. À. VLCEK, Coll. Czech. Chem. Comm. 19, 1954, p. 221. 

(5) G. CHARLOT, Les réactions chimiques en solution, Masson, Paris, 1969, p. 307. 
(5) C. Moiner et D. PELTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 690. 
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CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE. — Détermination de la courbe d’élu- 
tion d’une bande large de soluté en chromatographie isotherme. Note (*) de MM. Pierre 
Le Parlouer, Bernard Boinon et Jean-Maurice Vergnaud, transmise par M. Gaston 
Charlot. 


La propagation d’une bande large de soluté est peu habituelle, car elle provoque une efficacité 
réduite de la séparation. Dans certains cas, il est nécessaire de la considérer, et son étude est bien 
moins simple que celle d’une bande étroite. Nous avons considéré une bande large de concen- 
tration en soluté constante. La théorie de la propagation a été élaborée en faisant l’analogie avec 
les phénomènes de diffusion régis par la loi de Fick en régime transitoire. Les courbes théoriques 
obtenues sont gaussiennes; les courbes expérimentales sont représentatives de fonction de Poisson, 
et se rapprochent de la forme gaussienne lorsque le temps de rétention s'élève. Cependant, il y 
a une bonne concordance entre les courbes théoriques et expérimentales pour le sommet du pic 
et pour la largeur du pic à mi-hauteur. 


L'étude de l'injection de bandes larges gazeuses, en chromatographie en phase vapeur, 
a été conduite en utilisant le phénomène de la diffusion [(*), (?)]. Le gaz injecté est assimilé 
à une tranche d'épaisseur 2 4, contenue entre deux échantillons solides. La réalisation 
de cette opération demande l’utilisation d’une colonne d’injection en amont de la colonne 
d’analyse. 


DIFFUSION GAZEUSE DANS LA PHASE STATIONNAIRE. — Plusieurs hypothèses simplifi- 
catrices sont faites. La diffusion n’a lieu que dans une seule direction. Le coefficient de 
diffusion D est constant. 


Le flux de molécules gazeuses diffusant dans la phase stationnaire est proportionnel 
au gradient de leur concentration. 


(ei) J=-D“, 


D = coefficient de diffusion. 


La quantité de matière accumulée dans un petit volume limité par les plans P et P’ 
d’abscisses x et x+ 4x, pendant un temps df, est égale à 


[JG)—J(x+4dx)] dt 


ou, d’après la formule des accroissements finis : 


An 


_ re. 
êx 


Cette quantité est égale à la variation du nombre de molécules dans le volume 4x, 
soit de. dx : 


RS Er era, Ne Ale LAN Ve He À GE19s Le O0 (14 H 217 9) 





En combinant avec (1), on obtient l'équation de Fick : 
(3) 


La solution cherchée étant symétrique par rapport au plan x = 0, la fonction doit être 
de la forme [(), (*)] : 


e 
(4) c= A1"? ap(- 5). 


Si M est la quantité de matière diffusante, par unité de surface, située initialement dans 
le plan x = 0: 


+ 
(5) M =| c.dx. 


La combinaison de (4) et (5) donne, tout en remarquant que 


+ 20 
up ef 
Î e* do= fr, 
— a 
2 


M x 
(6) c(x, 1)= or (- À) 
2/rDt 4Dt 
Ce cas, où toute la matière diffusante M est située dans le plan x = 0 au temps { = 0, 
peut être étendu au cas d’une bande large de matière diffusante, égale à 2 A : 


——. (c=0 pour x<-—h et x>h, 
le=c pour —-h<x<h. 


Considérons une tranche cylindrique d’épaisseur dË et de section unité. A l’origine 
se trouve la quantité de matière : ©, dE, et à 1, à une distance & : dc (x, 1 ), soit d’après (6) : 


= Codë (LE? 
© ee 2e ( À 


L'intégration conduit à la fonction 





(8) c{x, DE exp(—v?) dv, 


= 


. VDr 


@x—h)/2V Dr 
avec y = 6/2 Dr, et en posant 


O(y) = Ff exp (—v°) do, 


© (y) étant la fonction erreur, il vient : 


(9) c(x, p=%lo ( pret s)] 
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Les tracés correspondants sont des courbes de Gauss. Dans le plan x = 0, la fonction 
peut s’écrire : 


h 
10 C(0,1)=GO{- —); 
So è GT 





C (0, f) correspond à la hauteur maximale du pic, à un temps f, et C, au temps # = 0. 


À mi-hauteur du pic, on peut écrire 


CG 1) _1 
C(0,t) 2 


ce qui, en tenant compte de (9) et (10) donne 


x+h x—h h 
11 Q Ps —O st O = fl 
D 5) ee (5) 


x étant ici équivalent à la demi-largeur à mi-hauteur du pic. 





CALCUL DE #. — La longueur de la bande gazeuse 2 h est proportionnelle à la masse 
de solvant m contenue dans la colonne d'injection. 


Le temps de rétention du gaz est proportionnel à la masse (M +7) de solvant, M étant 
la masse de solvant contenue dans la colonne d’analyse. 


Il en résulte : 





h étant assimilé à un temps. 


CALCUL DE D. — La fonction erreur © (y) peut être développée en série, qui est conver- 
gente quel que soit y : 


2 33 s ñ ,28+1 
(12) eu= +|»- Aie ni) +. 
Vz 113 215 n'Qn+1) 


L'application de cette relation à l’équation (10), pour deux temps r, et f,, permet de 
caclculer D. 





CALCUL DE Co. — De même l’utilisation de (12) combinée avec (10) permet le calcul 
de Co. 


CALCUL DE LA DEMI-LARGEUR A MI-HAUTEUR. — L'application de (12) à l’équation (11) 
conduit au calcul de la demi-largeur à mi-hauteur. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les conditions opératoires choisies sont : 
e Colonne : acier inox — longueur variable (2 m; 1 m; 0,5 m); 
diamètre intérieur (4 mm). 
e Colonne d'injection : acier inox — longueur (0,30 m); diamètre intérieur (2 mm). 
e Support : « Gas Chrom R » 80-100 Mesh. 
C. R., 1975, 1% Semestre. (T. 280, N° 14) Série C — 66 
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e Solvant : squalane : 20 % pondéral du support. 

e Gaz vecteur utilisé : hydrogène. 

e Température d’élution : 20°C. 

L’hydrocarbure élué est le butane. 

Le chromatographe modèle F; de « Perkin-Elmer » avec catharomètres est utilisé. 


Le débit du gaz vecteur est mesuré à la sortie de la colonne avec un débit-mêtre à bulle 
de savon. 


La pression du butane est choisie égale à la pression du gaz vecteur. 
Les mesures ont été effectuées avec trois longueurs de colonne, le débit étant maintenu 
constant. 


Résultat concernant la hauteur et la largeur à mi-hauteur du pic 





Pe = Pputane Xihcor Xexper Précision 
Lcotonne çm) (atm) tr (s) Cor (cm) (cm) C4) 
0,50 1,42 72/5 27 200 1,55 2 23 
1 1,24 144,8 20 550 2 2,40 15 
2 1,08 287,4 15 700 2,65 3 11 


Pour les calculs de C,, D et x, les trois premiers termes de la série ont été utilisés. 


Pour conclure, on a constaté que l’équation proposée représente bien le phénomène 
de la propagation d’un soluté injecté selon une bande large. La hauteur et la longueur 
à mi-bauteur du pic sorti de la colonne correspondent bien aux valeurs théoriques calculées. 
Cette concordance entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées existe pour 
les courbes gaussiennes, et aussi pour les courbes représentatives de la fonction de Poisson. 


(*) Séance du 10 mars 1975. 

@) Y. ApDa et J. PHILIBERT, La diffusion dans les solides (Bibliothèque des Sciences et Techniques nucléaires, 
Presses Universitaires de France, 1, 1966, p. 140). 

(2) A. A. ZKUKOVITSKI, H. M. TURKEL’TAUB, O. A. KANTCHEVA, N. V. NapuMoVA et L. N. RIALB- 
CHOUK, Zavodsk. Lab., 29, (1), 1963, p. 14. 

(6) A. I. M. KEULEMAN, Gas Chromatography, éd. C. G. Verver, Reinhold Publishing Corp. New York, 
1959, p. 126. 

(+) E. GLEUCKAUF, Trans. Furaday Soc, 51, 1955, p. 34. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Contraintes permettant de déformer un cristal de molybdène 
suivant deux systèmes de glissement coplanaires intervenant simultanément. Note (*) de 
MM. Jean-Paul Millour, André Kobylanski et Claude Goux, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Lorsqu'un plan de type {011 } d’un monocristal de molybdène est sollicité par cisaillement 
selon une direction A quelconque, le glissement macroscopique a lieu selon une direction A’. 
Il est la résultante de deux glissements conjugués selon des directions de type «111». Les contraintes 
nécessaires au glissement de ces directions <111> sont dépendantes de la direction de sollicitation 
et ne satisfont pas à la loi de cision critique. 


Dans une Note précédente (!), nous avons présenté les résultats d'essais de cisaillement 
effectués sur des monocristaux de molybdène et dans lesquels l'échantillon était soumis 
à une cision parallèle à un plan {011 } dans une direction déterminée mais quelconque 
de ce plan. Il nous a semblé utile de préciser l'interprétation des résultats que nous avions 
donnés en insistant davantage sur les contraintes que sur la géométrie du glissement. 


, 


<100> Se 
TEA ä 


| ; 
80 À / 


<I> 


CD = nd eee dns D ne M 
] 
| 


.,. an> <112> <100> 
| ; + 
4 | Î À 

ho _. 0# t ï » À 


T— T T T T 


10 20 30 40 50 60 70 80 do 


Fig. 1. — Relation entre la direction À de la cision imposée 
et la direction macroscopique A’ de glissement d’un plan {011 } sollicité par cisaillement. 


Rappelons tout d’abord que pour une direction À donnée de la cision, le glissement 
a lieu dans une direction A’ bien déterminée, généralement différente de À, et constante 
tout au cours de la déformation. C’est ce que nous avons représenté dans la figure 1, 
où À et À’ sont repérées par les angles À et À’ qu’elles forment avec la direction < O11 >» 
du plan {011 }. 

Dans ces conditions, nos expériences nous ont permis de mesurer la cision suivant 
une direction À correspondant à un cisaillement déterminé suivant une direction A’. 
Considérant la déformation comme la résultante de deux cisaillements suivant les deux 
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directions < 111 > du plan {oil } choisi, nous pouvons déterminer pour chaque valeur 
du cisaillement selon À’ : 

— les cisaillements composants suivant les deux directions < 111 ÿ: 

— les cisions suivant les deux directions < 111 ». 


C'est dire que, pour chaque couple (A, A’) nous pouvons tracer deux courbes indiquant 
pour chacune des directions € 111 ÿ, la variation de la cision en fonction du cisaillement. 
Le seul fait que A’ ne change pas au cours de la déformation montre que ce n’est pas 
le même phénomène qui intervient lorsque la cision À varie. 

Dans la figure 2, nous nous sommes attachés à représenter pour certaines valeurs du 
couple (A, À’), uniquement la courbe relative à la direction < 111 > possédant la plus 


À T 
T<11> 


a 0°<110> 
1 15 











1 350<111> 
go 55° <112> 

F 85° 75° 
og. LE — 90° <100> 
07. 
06. 

+ 
0 où 02 oo 4 05 06 07 


Fig. 2. — Courbes de cisaillement relatives correspondant à la direction «111» de plus forte contrainte 
Jors de la sollicitation d’un plan {011 : selon une direction A quelconque. 


grande cision réduite. (C’est la direction selon laquelle aurait lieu le glissement macro- 
scopique s’il n’y avait qu’une seule direction active pour le plan {011 } sollicité). Nous 
avons donc calculé les cisaillements y selon cette direction € 111 > et non pas la valeur 
de la cision t, mais le rapport t/tei11,, Tes11, Étant la cision mesurée lorsque A coïncide 
avec la direction < 111 >. En effet, cette référence correspond à l'essai « classique » de 
sollicitation par cisaillement du plan {011 } d’un métal cubique centré, représenté par 
l'horizontale (À = 35°) de la figure. Pour y inférieur à 0,15, nous ne tirerons aucune 
conclusion car il s’agit du stade « 0 » de déformation, celui-ci étant fort mal connu (À). 
Mais nous pouvons remarquer que dans le stade « 1 » de glissement, les valeurs des 
cisions varient avec la position de A, le rapport t/t,;,,, restant « relativement » constant. 
(On peut noter que pour À = 0°, la consolidation est la plus forte.) On s’aperçoit en outre 
que pour une valeur donnée y du cisaillement, la valeur de la cision correspondante diminue 
lorsque À s’écarte de la direction € 110 », et devient la plus faible pour le glissement 
« facile » de direction € 100 >. Sans doute faut-il chercher l'explication de cette décrois- 
sance du rapport t/te,,,, dans l’interaction des deux systèmes de dislocations de vecteur 
de Bürgers (a/2) < 111 > et (a/2) < 111 > avec la possibilité de créer des dislocations de 
vecteur de Bürgers a { 110 > et a < 100 ». 
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Dans la figure 3, nous nous sommes intéressés au rapport de contributions du glissement 
conjugué < 111 > (le moins contraint) au glissement principal < 111 » (le plus contraint) 
en fonction du rapport correspondant des contraintes. Ayant enregistré la valeur de t 
selon À, nous calculons t, et t, relatifs aux deux directions < 111 >. Ayant enregistré y 
parallèlement à A, nous en déduisons y’, valeur du cisaillement selon la direction A’ de 


Le 
100! ? 7 
o! 
1 
1 
1 
80 L 
4 
# 
. 
60. ’ 
| 1 + 
j f 
© 
40 / 
# 
/ 
| # 
27+ <n0> 
20 <nD pe 
| AT <100> +, 
+7 Vo 
0 moe ï 
<112> 20 40 60 80 100 
Fig. 3. — Rapport de contribution au glissement de deux directions «111 » 


conjuguées en fonction du rapport correspondant de leurs contraintes. 


glissement macroscopique du plan {011 } qui nous permet d’obtenir les valeurs y, et y2 
des cisaillements selon les deux directions < 111 >. En opérant ainsi on s’aperçoit que l’on 
recouvre deux fois un même intervalle de rapport de contraintes car pour une valeur 
donnée de t,/t, il existe deux directions A différentes, l’une se trouvant entre < 110 » 
et 112), l’autre entre < 1125 et € 100 ». (En effet, t,/t,; est égal à 1 pour < 100 » 
et € 110 >» bissectrices des directions < 111 », et nul pour < 112 > qui est perpendiculaire 
à l’une de ces directions € 111 >.) Nous avons représenté par « + » et «© » sur la figure 
respectivement les deux cas. Les deux courbes obtenues sont très voisines l’une de l’autre 
mais il serait étonnant qu'il s'agisse d’une courbe unique. 

En conclusion, nous dirons que, contrairement à ce que laisse prévoir la loi de cision 
critique proposée par Schmidt et Boas (*), les valeurs de la cision t correspondant au glis- 
sement d'un plan de type { 011 } ne restent pas constantes lorsque la direction macro- 
scopique de glissement varie dans ce plan. 


(#) Séance du 3 mars 1975. 

@) J.-P. Mizrour, A. KoByLanskt et C. Goux, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 431. 

@) G. Taycor, D. Vesecy et J. W. CHRISTIAN, Proceedings of the Third International Conference on 
the Sirenght of Metals ans Alloys, Cambridge, England, 1, 20-25 août 1973, p. 1. 

@) E. Scamibr et W. Boas, Plasticity of Crystals, London, 1968. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — /nfluence de la masse moléculaire sur la vitesse 
de polymérisation du styrène amorcée par un oligopolystyryl-baryum dicarbanionique 
en milieu de tétrahydrofuranne. Note (*) de M. Claude Mathis, M€ Lydia Christmann- 
Lamande, MM. Richard Nuffer et Bernard François, présentée par M. Georges 


Champetier. 


La phase de propagation de la polymérisation anionique du styrène effectuée dans le THF en 
présence d'’oligomères dicarbanioniques associés à un cation baryum a été étudiée. Le résultat le 
plus remarquable est que la constante apparente de propagation dépend de la masse moléculaire 
des chaînes en croissance. 


Le schéma réactionnel classique des polymérisations anioniques implique une réaction 
de propagation du premier ordre par rapport au monomère. La constante de propagation 
ne dépend pas de la masse moléculaire des chaînes en croissance. 


Szwarc a toutefois prévu (!) qu'il pouvait en être autrement lorsque les deux extrémités 
vivantes d’une même chaîne sont susceptibles d’interagir. Un exemple connu [(?), (?)] 
est celui de la propagation du polystyryl-césium dicarbanionique dont les deux extrémités 
sont susceptibles de s'associer sous forme d’ions triples. La formation de molécules 
cyclisées d'autant plus aisée que la chaîne est petite, diminue la vitesse de polymérisation. 


Nous décrivons ici un phénomène voisin que nous avons observé lors de l’étude de 
la propagation du styrène dans le THF en présence d’oligopolystyryl-baryum dicarba- 
nionique, dont nous avons décrit la préparation dans une précédente Note (*). 


Nous rappelerons que ces oligomères vivants sont préparés par action directe du 
styrène sur du baryum divisé en milieu de THF. Les solutions filtrées servent alors d’amor- 
ceur pour l'étude de la phase de propagation. La vitesse de disparition du styrène est 
suivie par spectrophotométrie visible et ultraviolette en appareils scellés. 


La figure 1 représente quelques exemples de courbes expérimentales obtenues à +25 
et —10°C. Ces courbes montrent clairement que bien qu’il s’agisse d’une simple étape 
de propagation, la vitesse de polymérisation augmente au cours du temps. 


Pour une expérience donnée il est possible de calculer à chaque instant la constante 
de propagation apparente et la masse moléculaire théorique du polymère en croissance. 
Nous avons reporté sur la figure 2 l’évolution de la constante de propagation k, en fonction 
de cette masse moléculaire pour diverses conditions expérimentales. On constate que, 
la constante augmente avec la masse moléculaire jusqu’à des masses très élevées (— 800 000). 
Nous avons observé le même comportement lorsque la polymérisation est amorcée par 
un ohigo-v-méthylstyryl-baryum préparé dans des conditions qui garantissent sa difonc- 
tionnalité. 


Remarque. — Pour déterminer la valeur de k,, à un instant ; donné, il est nécessaire 
de mesurer la pente de la tangente à la courbe expérimentale au temps 7. Une telle mesure 
faite manuellement est généralement entachée d’une assez grande incertitude; aussi avons- 
nous utilisé un calculateur pour ce travail. L'expression mathématique correspondant 
à chaque courbe expérimentale a été déterminée en utilisant une régression polynomiale 
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du sixième degré. Dans tous les cas un excellent accord (coefficient de corrélation 0,9999) 
est trouvé avec l’ensemble des points expérimentaux. k, est alors déterminé à partir de 
la dérivée de cette fonction. | 


Discussion. — Une explication simple de cette augmentation de la vitesse de poly- 
mérisation serait de supposer que la solution contient des impuretés telles que du baryum 
métallique ou des hydrures susceptibles d'amorcer de nouvelles chaînes. Cette hypo- 
thèse ne peut toutefois être retenue pour les deux raisons suivantes : 


e la concentration en carbanions contrôlée par spectrométrie reste parfaitement 
constante durant toute la polymérisation; 











1+% 
t 
Cs] < 
Cs.] 5 
25 
25 
10 
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30 60 90 TEMPS (mn) 
Fig. 1. — Évolution de la concentration en styrène en fonction du temps. 


e nous avons vérifié par ailleurs qu'après réaction sur de l’iodure de méthyle, la solution 
ne contient plus qu'une basicité résiduelle correspondant à moins de 5 % du baryum total 
présent avant la réaction; au moins 95 % des cations baryum sont donc liés à des carba- 
nions et ont été transformés en iodure. L'existence de quantités notables de baryum 
libre ou d’hydrure peut donc être éliminée. 


La température de la réaction est contrôlée au 1/10 de degré près et ne peut donc expli- 
quer l'accélération observée. 

Nous avons par ailleurs vérifié qu’un éventuel échange entre les cations baryum et les 
alcalins présents dans le verre des appareils est négligeable. En effet une solution d'organo- 
baryque dans le THF à une concentration de 107? mole/l a été analysée par spectro- 
métrie d'absorption atomique après un stockage de deux ans en ampoules de verre. 
Elle contient moins de 10° mole/l de cations alcalins. Un échange possible en cours 
de polymérisation doit donc être écarté. 
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Nous devons d’autre part faire remarquer que les masses moléculaires en nombre 
des polymères obtenus correspondent, aux erreurs expérimentales près, aux masses 
théoriques. 

En tenant compte de ces diverses considérations, nous pouvons donc conclure que 
la vitesse de propagation augmente avec le degré de conversion, c’est-à-dire, en parti- 
culier avec la masse moléculaire des chaînes en croissance. 

Un tel comportement, tout à fait inhabituel en polymérisation anionique, peut trouver 
une explication dans le cadre d’une hypothèse que nous avons proposée [(°), ($)] pour 
interpréter de précédents résultats de cinétique de propagation obtenus en présence de 


k 


& 


15: 
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Fig. 2. — Variation de la constante de propagation apparente 
avec le degré de polymérisation. 


Les conditions expérimentales sont les mêmes que dans la figure 1. 


polystyryl-baryum de hauts poids moléculaires. Ces derniers sont préparés dans une 
première étape à partir d’oligomères de l’o-méthylstyrène associés au baryum. 

Dans cette hypothèse nous attribuons le comportement original de ces polymérisations, 
en particulier l’invariance de la vitesse de propagation avec la concentration en carbanions, 
à l'existence d'un équilibre entre des chaînes isolées dont les extrémités sont susceptibles 
de se dissocier en ions libres, et des agrégats de chaînes peu réactives. 


Si nous retenons le même mécanisme pour la présente étude, l’influence de la masse 
moléculaire du polymère vivant peut s'expliquer de deux façons différentes 


e d’une part, le degré d’agrégation peut dépendre de la masse moléculaire de ces poly- 
mères. Dans ce cas l’augmentation de la masse se traduirait par une diminution de cette 
agrégation et donc une augmentation de la concentration en chaînes isolées réactives; 


e d’autre part, la constante de dissociation des molécules isolées peut augmenter avec 
la masse moléculaire. 
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En effet, ces chaînes dicarbanioniques dont les deux extrémités sont liées à un même 
cation bivalent se présentent alors sous la forme de boucles. La constante de dissociation 
des paires d’ions qui ferment cette boucle dépendra de la dimension de la chaîne, la 
proportion d'ions libres augmentant avec elle. 


Une telle variation de la constante de cyclisation a été prévue et vérifiée dans le cas parti- 
culier des polycondensations (*). Bien que notre modèle en diffère considérablement, 
par suite de la présence des charges électriques en bout de chaîne un comportement ana- 
logue est néanmoins prévisible. 


S’il apparaît donc difficile pour le moment de lui trouver une explication définitive, 
la variation de la vitesse de propagation avec la masse moléculaire des polystyryl-baryum 
dicarbanioniques, constitue néanmoins un phénomène exceptionnel en polymérisation 
anionique. 


(#) Séance du 10 mars 1975. 

(1) M. Szwarc, Carbanions, Living Polymers and Electron-Transfer Processes, Interscience Publishers, 
New York, 1968, p. 62. 

@) D. N. BHATTACHARYYA, C. L. Lez, J. SMib et M. SzwARC, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 612. 

(5) D. N. BHATTACHARYYA, J. SMID et M. SZWARC, J. Aimer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 5024. 

() C. MATHIS, L. CHRISTMANN-LAMANDE, R. NUFFER et B. FRANÇOIS, Comptes rendus, 280, série C, 
1975, p. 731. 

(5) C. MATHIS, L. CHRISTMANN-LAMANDE et B. FRANÇOIS, Makromol. Chem. (à paraître). 

(6) C. MaTtuis, L. CHRISTMANN-LAMANDE et B. FRANÇOIS, IUPAC, Madrid, 1974 (Preprints 1, 3.3, 
p. 145). 

(7) H. JAcosson et W. H. STOCKMAYER, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 1600. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Détermination du produit de solubilité de la chaux dans 
le mélange équimoléculaire de NaCI et KCI fondus. Note (*) de MM. Francisco de 
Andrade, Richard Combes et Bernard Trémillon, présentée par M. Gaston Charlot. 


La scheelite, de formule CaWO., est un des minerais du Brésil qui est utilisé industriellement 
dans ce pays, pour préparer le ferroailiage correspondant par aluminothermie. A des fins analytiques 
(séparations par précipitations sélectives) ou électrochimiques (électroréduction jouant le rôle 
de l’aluminium), il serait intéressant de dissoudre ce minerai (W*!') dans un milieu fondu ionisé. 


L'équilibre de dissociation correspondant 
CaWO4, æ Ca’ + WOi 


est favorisé par la présence d’ions O?” en excès (milieux oxobasiques), qui forment avec 
les ions Ca?* de la chaux qui précipite, selon 


Ca** +077 æ CaO, 


et dont le produit de solubilité, exprimé à l’aide des fractions molaires des espèces ioniques, 
s'écrit 
K, = x(Ca?*).x(0?°). 


Nous décrivons ici la méthode utilisée pour déterminer les valeurs de ce produit de solu- 
bilité dans le mélange équimolaire de NaCI et KCI fondus, entre 700 et 820°C. Elle consiste 
à mesurer, à température donnée, la concentration des ions Ca?* en équilibre avec 
une solution saturée de chaux, pour diverses valeurs de pO?7 (pO?7 = —]og x (02")). 
Ceci est réalisé au moyen de prélèvements d'échantillons liquides, qui sont rapidement 
solidifiés et refroidis à l’abri de l’air, pesés et enfin titrés en solution aqueuse. 

Les valeurs de pO?" ont été fixées à l’aide de mélanges tampons eau/soude, dont l’équi- 
libre de dissociation : 


2H07 = H,0 + O?7 


et la constante correspondante 
x(0?").P(H,0) 
K;,= 7 c(HOo-Y 
x(HO°) 


ont fait l’objet d’une Note précédente (*). 


La pression de vapeur d’eau, P (HO), en équilibre au-dessus du bain fondu, a été 
imposée par barbotage d’azote préalablement saturé par passage dans une solution aqueuse 
de chlorure de calcium. Les valeurs correspondantes sont données dans la littérature (?). 

Le système de régulation de température, la cellule et les accessoires ont déjà été 
décrits (?). 

À titre d'exemple, les résultats obtenus, pour trois valeurs de pO?" différentes et à la 
température de 720°C, sont rassemblés dans le tableau I, exprimés en fraction molaire 
d’ions Ca?* à l'équilibre. Les valeurs de pO?" ont été déterminées à l’aide de l’électrode 
indicatrice à membrane de zircone stabilisée [ef (°), (91. 
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L’incertitude relative, assez importante sur ces résultats, provient du dosage en solution 
aqueuse, qui ne peut être plus précis que 20 %, compte tenu de la méthode utilisée (titrage 


10 


-log Ks 





0 
0,80 0,95 100 10$ 105 
T 


Valeurs du logarithme du produit de solubilité de la chaux dans NaCI-KCI fondu, en fonction de 
l'inverse de la température pour plusieurs essais différents (en cas de superposition, les domaines 
d'incertitude ont été laissés en blanc). 


par l’'EDTA en présence de calcon) et des très faibles quantités mises en jeu (échan- 
tillons de 0,5 à 1 g, [Ca?*] æ 8.107° M). 
TABLEAU I 


Solubilité de la chaux (exprimée en fraction molaire de Ca?+) 
pour diverses valeurs de pO?-, à 720°C 


x (Ca?) Ax (Ca?+)}/x (Ca?+) 





pO?- (.107*) CG —log x (Ca?+) 
BTS rares 1,8 31 3,75 + 0,15 
BDs 4,0 23 3,40 -+ 0,10 
A2 semer 4,5 44 3,35 + 0,20 


Les différentes valeurs de solubilité ainsi obtenues, permettent néanmoins de calculer 
les valeurs correspondantes du produit de solubilité de la chaux, selon 


—log K, = pO?7-logx(Ca?*) 


qui sont rassemblées dans le tableau II. 


TABLEAU IT 


Valeurs du produit de solubilité de la chaux 
dans NaCI-KCI, à différentes températures 








T (CO) pO?- —log K, T (C) pO?- log K, 

PO adiu buse 4,25:+0,10 7,8-+0,3 60: seine 6,9+40,2 
3,75+0,15 7,5-+0,3 TGS scans , 7,0::0,2 

F2D six unes : 3,9040,10 7,3-+0,2 800 { 3,20+-0,10 6,8:0,2 
l 4,25+0,10 26H08. rs Fe 1 3,60+0,15 6,9+0,3 

{ 3,05+0,15 6,2:1:0,3 


nu 40.2 2: 
IT na 3,70+0,10 7,340,2 SO ne | 350-015 
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Comme le montre la figure, les points représentatifs de log K, en fonction de l’inverse 
de la température absolue, sont sensiblement alignés sur une droite, dont l'équation a été 
déterminée par la méthode des moindres carrés : 


3 
logK, = 3152105 0 
T 


(écarts types : 1,4 1,5). 


Cette formule permet de calculer log K, à toute température avec une incertitude de 
0,3 unité (pour un taux de probabilité de 95 %). En particulier, pour T = 1 000 K (727°C), 
nous obtenons log K, =—7,4. Cette valeur, comparée à celles données par Trémillon 
et coll. (*) pour différents oxydes à la même température, montre que la chaux est un des 
oxydes les plus solubles dans le mélange NaCI-KCI fondu, se situant entre les oxydes 
alcalins et l’oxyde de zinc. Ce fait, qui confirme les prévisions de Delarue (Ÿ) et Molina () 
dans l’eutectique LiCI-KCI à 450°C, permet la réalisation d’un tampon de pO?” commode, 
à l’aide de mélanges chaux/chlorure de calcium. 


(#) Séance du 3 mars 1975. 

() R. CoMses, J. VEDEL et B. TRÉMILLON, Comptes rendus, 273, Série C, 1971, p. 1740. 
() Jnternational Critical Tables: Vapor Pressure Lowering, p. 292. 

Œ) R. ComBes, Thèse, Paris, 1973. 

(*) R. Comes, J. VEDEL et B. TRÉMILLON, Electrochim. Acta, 1975, p. 191. 

(5) G. DELARUE, Thèse, Paris, 1960. 

(6) R. MoLiNA, Thèse, Paris, 1961. 


Laboratéôrio de Eletroquimica, 
Instituto de Quimica, 
Universidade Federal da Bahia, 
Salvador, Bahia, Brésil 
et 
Laboratoire d’ Électrochimie analytique et appliquée 
(laboratoire associé au C.N.R.S. n° 216), 
E. N.S. C. P. Université Pierre et Marie Curie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75231 Paris. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un nouveau cluster tétraédrique de molybdène dans les 
chalcogénures MMo,Ss (M = Al Ga), GaMo,Se, et dans les thiohalogénures MoSX 
(X = CL Br, I). Note (*) de Me Christiane Perrin, MM. Roger Chevrel et Marcel 


Sergent, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les chalcogénures MMo.Ss (M — AI, Ga), GaMo,Se, et les thiohalogénures MoSX{(X=—CI,Br,I) 
cristallisent, selon une étude sur monocristal, dans le système cubique, groupe spatial F 43 ». 
Les atomes de métalloïdes sont en cubique faces centrées, les atomes de molybdène, en site octaé- 
drique, y forment un cluster tétraédrique Mo, avec une distance Mo-Mo = 2,80 À. Les atomes 
de gallium sont en site tétraédrique. 


Les composés dérivés du molybdène III se caractérisent par la présence de liai- 
sons Mo-Mo, soit sous forme de chaînes en zig-zag, comme dans Mo:S; ('), 
MMo,S, [(2), ()], soit sous forme de paires discrètes dans MoCl, (*); le molybdène 
y est toujours en site octaédrique déformé. 


Nous avons isolé de nouveaux composés du Mo III : les thiohalogénures de for- 
mule MoSX (X = Ci, Br, I), les sulfures M, ,5 MoS, (M = Al, Ga) et un séléniure 
Gao,25 MoSe:. 

Les thiohalogénures ont été préparés à partir des mélanges MoX, + Mo+258, les chalco- 
génures par synthèse directe. Les mélanges de départ sont placés dans des tubes scellés 
sous vide. Les réactions sont effectuées dans des fours verticaux, vers ! 000°C, pendant 
24 h. Un ou deux recuits sont nécessaires pour obtenir des phases pures. Ces composés 
sont noirs et stables à l’air. Des monocristaux de MoSBr sont obtenus par synthèse directe, 
alors que ceux de Gao,253 MoS, sont préparés en utilisant le gallium comme fondant. 

Ces phases cristallisent toutes dans le système cubique (groupe de Laue "73 m). 
Les paramètres (tableau I) sont affinés par moindres carrés à partir d’un diagramme de 
poudre. Les densités conduisent à seize motifs par maille pour la formule MoSBr ou 
Gas, 25 MoS;. 


TABLEAU 1 
MoSCI............... a = 9,68 À Alo,25MOS2........... a = 9,69 À 
MoSBr............... a = 9,95 À Gao,25M0S2.......... a= 9,73 À 
MoSI........,....... a = 10,33 À Gao,2sMoSez......... a = 10,17 À 


Les extinctions systématiques relevées sur h k 1 avec h+k, k+1, (h+7) = 2n+41 sont 
compatibles avec un réseau F. Les taches # k 0 (0 47), (hO D), telles que 4+k = 4n+2 
sont visibles, ce qui exclut le groupe spinelle F 4 3 m. Les groupes spatiaux possibles sont 
Fm3m,F432et F43 m. Les groupes F #3 m et F 432 sont incompatibles du point 
de vue encombrement. Le groupe F 43 #7 (non centrosymétrique) a donc été choisi. 

L'enregistrement des intensités a été effectué sur diffractomètre automatique 
& Nonius » CAD-4, à l’aide d’un monocristal de Ga, ,; MoS, assimilable à une sphère 
de rayon 0,03 mm (un R = 0,18). 


RÉSOLUTION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE. — Les atomes de molybdène et de soufre 
ont été localisés par interprétation de la fonction de Patterson tridimensionnelle. 
Après affinement des coordonnées atomiques, le facteur R était de 0,204. Une fonction 
densité électronique résultante permet de localiser l’atome de gallium à l’origine, le fac- 
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teur R est alors de 0,073 pour 196 réflexions. Après affinement des facteurs de température 
anisotrope, R est égal à 0,035 (R pondéré = 0,035), la pondération d'Ibers (p = 0,06) 
étant utilisée. À ce stade, une Fourier différence tridimensionnelle ne décelait pas de pics 
significatifs (> 0,5 e”/À3). 

Les coordonnées relatives, ainsi que les facteurs d’agitation thermique, sont indiqués 
dans le tableau Il. 


TABLEAU II 





Position x, x, x Bis Biz Be À? 
Mo (16e)....... 0,39740 (5) 0,00091 (6) —0,00005 (4) 0,343 
Si (16€)........ 0,6343 (2) 0,0018 (3) —0,0004 (2) 0,692 
Ds (0e 0,1350 (2) 0,0012 (2) 0,0002 (2) 0,439 
Ga (4 a)........ 0 0,0012 (1) 0 0,450 


Par symétrie ii = 22 = ss; Paz — Pis — B23. 


DESCRIPTION ET DISCUSSION DE LA STRUCTURE. — Cette structure s'apparente à la structure 
spinelle AB,X, (groupe spatial F 43 m). Elle est formée de cubes (Mo,S,), les molybdènes 
étant en sites octaédriques, et de tétraèdres (GaS,) dans un réseau C. F.C. de soufre. 
Elle en diffère parce que les molybdènes sont en position x, x, x; X, x, x, alors que les 
atomes B du spinelle sont en position spéciale 5/8, 5/8, 5/8: 5/8, 7/8, 78, ...; la dis- 
tance B-B est toujours égale à 0,250 a \/2 alors que la distance Mo-Mo est égale à 


0,2049 a 2. Il existe donc dans le cube (Mo,S.) des distances courtes Mo-Mo = 2,82 À, 
compatibles avec une liaison métal-métal; le groupement Mo, forme un cluster tétra- 
édrique régulier ( fig. ). La distance Mo-Mo intercluster est de 4,06 À (tableau II). 


TABLEAU III 
Cluster Mo4 





Cube (MosSs) Cube MosS4 Tétraèdre GaS,4 Tétraëdre vide 
Mo-Mo = 2,82, À Mo-Mo = 4,05, À Ga-S2 = 2,275 À Si-S1 = 3,184 À 
Si-S1 — 3,6% À Sz-S2 = 3,165 À S,S, = 371. À { S1-S2 = 3,459 À 
Mo, = 2,34ç À Mo-S; == 2,59, À Fur | Mo-Ga = 4,116 À 


La position de l’atome A (8 a) du spinelle devient deux positions de 4 : l’une en 000 
est occupée par le gallium, l’autre en (3/4, 3/4, 3/4) reste vacante; la formule du mono- 
cristal étudié est donc GaMo,Ss. 

Le thiosulfure MoSBr est isotype de GaMo,sS, : il présente un cluster tétraédrique Mo, 
avec une distance Mo-Mo = 2,80 À et une distance intercluster de 4,24 À. Il est formé 
de cubes (Mo,S.) et de tétraèdres ([] Br.); les molybdènes sont en sites octaédriques 
(MoBr;,S;), les soufres et les bromes sont ordonnés. La formule des thiohalogénures doit 
donc s’écrire : Mo,S,X, (X = CI, Br, D. 

Les thiohalogénures MoSX sont diamagnétiques alors que les sulfures AlMo,S:, 
GaMo,S, et le séléniure GaMo,Se; sont paramagnétiques et suivent la loi de Curie- 
Weiss avec un moment magnétique effectif de 1 uB par atome de molybdène. À basse 
température, selon H. Barz (Ÿ), ils sont ferromagnétiques. 
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Dans Mo,S.,Br,, le molybdène cède douze électrons aux éléments électronégatifs, il 
reste douze électrons pour le cluster Mo, c’est-à-dire que la liaison Mo-Mo se fait par 
un doublet électronique sur chaque arête du tétraèdre. Dans les chalcogénures tels que 
GaMo,Ss, il reste, après transfert d'électrons sur les atomes de soufre, huit électrons 
sur les atomes de molybdène, la liaison se forme alors par un doublet électronique pour 
trois atomes de molybdène (orbitale tricentrique), enfin, le gallium cède des électrons 
au cluster de molvbdène, d’où le paramagnétisme de ces phases (f). 





- Cluster tétraédrique Mo, - 


En conclusion, dans ces nouveaux composés, le cluster tétraédrique Mo, constitue un 
nouveau type de liaison métal-métal dans les composés de bas état d’oxydation du 
molybdène. 

Lors de la rédaction de cette Note, nous avons eu connaissance d’un mémoire de 
J. M. van Den Berg et coll. sur les nitrures de molybdène MoN dans lequel les auteurs 
font mention de l’existence d’un cluster tétraédrique Mo, dans Gas ç Mo:S,, avec une 
distance Mo-Mo de 2,90 À (?). 


(#) Séance du 10 mars 1975. 

CO) R. DE JONGE, T. J. A. PorMA, G. A. WiEGERs ct F, JELLINEK, J. Sol. Stare Chem., 2, 1970, p. 188. 

(2) R. CHEVREL, M. SERGENT, J. L. MEURY, DANG TRAN QUAXN et Y. COLIN, J. Sol. State Chem., 10, 
1974, p. 260. 

(6) J. GuILLEvIC, J. Y. LE MAROUILLE et D. GRANDIEAN, Aeta Cryst. B 30, 1974, p. 111. 

(+) H. SCHAFER, H. G. SCHNERING, J. TILLACK, F. KUHNEN, H. WOHRLE ct H. BAUMANN, Z. Anorg. 
Allgem. Chem., 353, 1967, p. 281. 

(S) H. BARZ, Mat. Res. Bull, 8, 1973, p. 983. 

(5) D. L. KereërTt, The Early Transition Metals, Acad. Press London and New York, 1972. 

(7) J. M. van DEN BERG et B. T. MaATTHIAS, Mat. Res. Bull., 9, 1974, p. 1085. 
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Avenue du Général-Leclerc, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention de composés polyfonctionnels à partir d’aziridines. 
Note (*) de MM. Guy Ricart, Daniel Couturier et Charles Glacet, présentée par M. Henri 


Normant. 


L’éthylènimine et d’autres aziridines non substituées à l’azote sont utilisées pour la synthèse 
de divers produits polyfonctionnels comme les (aziridinyl-1)-9 aza-6 nonanols-1 6, les (aziri- 
dinyl-1)-3 pipéridino-1l propanes 7, les octahydro-2 H-pyrido [1.2-2] pyrimidines 8 et 9, les 
(hydroxy-4 buty1)-2 thiazolidines 12, les thia-7 aza-1 bicyclo [4.3.0] nonanes 13 et les [(aziridinyl-1)]-5 
alkylamino-5. pentanols-1 14 


La réduction par LiH,AIl des oximes de dérivés carbonylés w-éthyléniques nous ont 
permis d’accéder aux aziridines (!). Ces aziridines C-alkylées, ainsi que l’éthylènimine, 
sont utilisées pour la synthèse de produits polyfonctionnels décrits ci-après. 


SYNTHÈSE D'(AZIRIDINYL-1)-9 AZA-6 NONANOL-1 6. — Ils sont préparés selon la séquence 
suivante : cyanoalkylation des aziridines, hydrogénation de ces produits de cyanoalkyla- 
tion, puis passage aux (aziridinyl-1)-3 N-(tétrahydropyrannyl-2) propylamines 5 qui par 
réduction sur nickel Raney conduisent aux composés de type 6. 


R{ Re R; Re 
NH+ FR GHEP-PEN ——— CHE COEEEN 
R4 Rs R4 
Ra H R3 H 
1 2 3 
R Re 
P, NiR 
He N—CH— CH —CHe—NHe 
alcool/KOH Rs Re 
R3 H 
& 
R 
& + N° ou KL, 0H — not -GH-oH NT 
CHs Re Rs HR, 
5 
He , NiR Ry_Ra 
5 ——— HOCCH2)$ NH-CHg-GH CH 
ou ALLiH4 6 Rs Rs Hs 


si 2 Rs BR 
L° | 
Res es N—CH—CH—CH,—N } 
2) NaOH/H,0 Ra : 
H 
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avec 
RS SRE Re 


et 
R;=R;s=H ou R;=H, R;=CH3 ou R;=CH3, Rs=H; 
R,=R, =H, R3 = CH; et R,=R; =H. 
R,=R, = CH;, R;=H et R;=R;=H; 
R, = C;H;CH;, R; = CH, en position cis 
R, = CH;CH,, R; = CH, en position trans 


Ê 


C 


By + R3= 1e , Ro=H et Re=R5=H. 
cd 


C 


jen et R,=R;=H. 


La réaction d’addition des aziridines sur l’acrylonitrile est connue (?); elle s’effectue 
facilement dans le cas de l’éthylènimine mais devient de plus en plus difficile quand le 
degré de substitution du cycle aziridinique augmente. Pour les aziridines présentant une 
isomérie cis-trans, nous remarquons une différence de réactivité assez marquée entre les 
deux isomères; ainsi la méthyl-2 benzyl-3 aziridine cis qui présente un côté d’attaque 
peu encombré réagit plus vite que son isomère trans; de même le triméthyl-2.4.4 aza-7 
bicyclo [4.1.0] heptane cis s’additionne plus rapidement que le #rans (). 

La réduction à l’autoclave des (azirinyl-1)-3 propionitriles 3 sur nickel Raney en milieu 
basique permet la synthèse des (aziridinyl-1)-3 propylamines 4 qui par aminolyse avec 
l’a-diméthylaminotétrahydropyranne ($) conduisent aux composés 5 hydrogénables en 
aminoalcools de type 6 (*). L’estérification des produits 6 par SOC, suivie d’une réaction 
de cyclisation selon Gabriel des amines halogénées obtenues, fournit les (aziridinyl-1)-3 
pipéridino-1 propanes 7. L’[(hydroxy-S pentylamino)-3 propyl]-1 aziridine 6 a traité sur 
nickel Raney W, selon (*) fournit un mélange de diaza-1.7 bicyclo [4.4.0] décane 8 
et d’éthyl-7 diaza-1.7 bicyclo [4.4.0] décane 9; les produits 8 et 9’ repris dans les mêmes 
conditions de réaction donnent bien ces octahydro-2 H-pyrido [1.2 a] pyrimidines 8 et 9 
respectivement. 


) 
[HOCCH,),NHCHDNH,] —> 
HOCOH MCD] 8” 8 MsCzN 


a [HOCCHDSNHCCHD,NHC Hs] —> 
9” 9 
=Ch-C= C 
HOGHDQNH, UCHe=CH-CEN ge 1 CHSCH=D à, 
DANR 2) H,,NiR 


L’[(hydroxy-5 pentylamino)-2 éthy1]-1 aziridine 11 est obtenu à partir de l’(aminoéthyl)-1 
aziridine 10 synthétisé selon () : 


Æ + H, ,NiR 
DNcHecHeNte + Le s NHCH,CH2N] — T2 HOCCHSNHCHN2N 
10 


fl 
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SYNTHÈSE D'(HYDROXY-4 BUTYL)-2 THIAZOLIDINES 12. — La condensation des aziridines 
avec les dérivés carbonylés en présence d’hydrogène sulfuré permet d'obtenir les thiazo- 
lidines (*); si l’on remplace le dérivé carbonylé par l’œ-hydroxy ou l’x-diméthylamino- 
tétrahydropyranne il y a formation d’(hydroxy-4 butyl}-2 thiazolidines 12 qui après estéri- 
fication par SOCI, puis cyclisation en milieu basique conduisent aux thia-7 aza-l 
bicyclo [4.3.0 | nonanes 13. 


B, R 
ss Ce 
— HO(CHp)4—C 
NH+Le Ne ous OH+HS H a Re 


12 a) Ri=Ro=H 
b) Ri=CoHs Ro= H 
1) SOCL, He 5 ©) Ry=Rz=CH3 
mg Des 1 
2) NaCOH 
R2 
13 
SYNTHÈSE D'(AZIRIDINYL-1)-5 ALKYLAMINO-S PENTANOL-1 14. — L'action des aziridines 


sur les o-aminotétrahydropyrannes ne se traduit pas par l'échange fonctionnel que l’on 
observe dans le cas des amines (*), mais donne les composés 14 par coupure de la 
liaison C—O. II s’agit d’un équilibre véritable, nettement catalysé soit par les acides 
(au sens strict ou au sens généralisé) soit par les amines tertiaires; il est d’autre part tota- 


H Ré 
à Rs NT 
6 SJ H R7 
+ H-N = H CH Rs 
VRy Re SN 
Fi 14 fi 
Ra 


Ré= alkyl, R7=alkyl ou H 


lement inhibé en présence de base forte et beaucoup plus sensible au degré de substitution 
du cycle aziridinique ou du cycle tétrahydropyrannique qu’à l'encombrement des substi- 
tuants de l’azote de l’#-aminotétrahydropyranne. Le même type de réaction est observé 
avec les thiols. 


L'a-(aziridinyl-1) tétrahydropyranne 15 est obtenu à partir d’aziridine et d’a-chloro- 
tétrahydropyranne selon le procédé utilisé par Eliel pour la préparation du pipéridino-2 
tétrahydropyranne ($); la stabilité de la liaison C —O de ce composé 15 vis-à-vis d’organo- 
métalliques ou de AILIiH, est nettement supérieure à celle des &-aminotétrahydropyrannes. 

La condensation des aziridines avec l’x-hydroxytétrahydropyranne se traduit aussi par 


la rupture de la liaison C --O du cycle, alors que les amines donnent les œ-aminotétrahydro- 
pyrannes correspondants (°) : 


CD os + HN _— 9 #6 


H 
16 
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Les résultats expérimentaux et leurs interprétations plus détaillées seront présentés 


dans un autre périodique. 


(*) Séance du 10 février 1975. 
() G. RICART, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 2607 et réf. citées. 
@) ©. C. DerMER et G. E. HAM, Erhylenimine and other Arizidines, Academic Press, New York and 


London, 1969, p. 139. 
(6) C. GLACET et D. VERON, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1347. 


(+) C. GLACET, Bull. Soc. chim. Fr. 1953, p. 1056. 


(5) A. VENOT, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 4736. 


(6) J. D. Youxc (Dow Chemical Co.) US, 3, 502, 1970, p. 654. 
(7) J. L. LARICE et J. ROGGERO, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2053; R. TONDEUR, R. Sion et E. DERAY, 


Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2493. 
(6) E. L. ELIEL et R. A. DAIGNAULT, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 2450. 


(?) C. GLACET et F. BLANCHARD-BIELLI, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1467. 


Laboratoire de Chimie organique I, 
Université des Sciences 
et Techniques de Lille, 
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59650 Villeneuve d'Ascq. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cpyclisations radicalaires n° 28. Cyclisation oxydante du 
cyano-2 heptène-6 oate d'éthyle par les sels cuivriques. Note (*) de MM. Marc Julia 
et Michel Barreau, présentée par M. Henri Normant. 


La réaction du titre provoque la formation de composés cyclopentaniques, chlorés ou éthyléniques. 
L'influence des coordinats a été étudiée. 


L'oxydation d’anions constitue un moyen parfois très commode d'accès aux radicaux. 
Après avoir étudié (!) l'oxydation d’anions benzoate en radicaux benzoyloxy, nous décri- 
vons l’oxydation des carbanions facilement engendrés en & de groupes stabilisants comme 
cyano ou carbéthoxy. 


Le cyano-2 heptène-6 oate d’éthyle 1 a été choisi pour cette étude, car le radical corres- 
pondant a été abondamment étudié [(?), ($)] et les résultats se prêtaient à des comparaisons 
faciles. 


cl 
XY : XY 4 
XYCH XYC° CIYXC < 
= + ne è 
1 T XY > XY e 
X = CN o Oo ; - 
Y = COOEt xY xY 
7 8 
9 


D'autre part le voisinage des groupes électrons attracteurs CN et COOEt rend l’oxy- 
dation fort difficile alors que les radicaux cyclisés doivent être « normalement » oxy 
dables (*). 


Nous avons choisi des sels cuivriques parce que les ions Cu (IT) oxydent les radicaux 
alkyle plus rapidement que les autres oxydants habituels [(*), p. 5971 et que des composés 
carbonylés ont été dimérisés en position w, «’ par action de sels cuivriques sur les éno- 
lates (). 


D'autre part les cétones et aldéhydes peuvent être efficacement halogénés en & par les 
halogénures cuivriques (). Le mécanisme de cette réaction n’est pas encore très bien 
élucidé mais une oxydation de l’anion suivie du transfert de coordinat halogénure ne 
semble pas déraisonnable. La question était de savoir si une double liaison conve- 
nablement placée dans la molécule pouvait réagir avant le coordinat. 
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Enfin des additions de cétones et d’aldéhydes sur des oléfines ont été réalisées par oxy- 
dation avec divers ions métalliques; les ions cuivriques favorisent nettement l’addition 
oxydante par rapport à l’addition simple (?). 

On chauffe 15 h à 80° sous azote une solution 0,1 M du cyanoester 1 dans du DMF 
dégazé en présence du sel de cuivre et des autres réactifs. Dans certaines expériences on a 
métalé l’ester au préalable par l’hydrure de sodium. Après extraction par les méthodes 
habituelles et séparation des polymères par passage sur une colonne de « florisil », 
on analyse le mélange par chromatographie en phase vapeur et RMN, soit directement, 
soit après chromatographie sur plaque de silice. 

On a recherché dans les produits de réaction le produit de simple substitution 2 et les 
produits cyclisés chlorés 3, 4, insaturés 5, 6 ou saturés 7, 8 (#), respectivement cyclopenta- 
niques ou cyclohexaniques. 


Les résultats sont rassemblés dans le tableau. 


TABLEAU 


Cyclisation oxydante du cyanoester À dans le DMEF à 80°, 15h 





NaH CuX: Mole/mole 716%) 8% 
éq. de1 LiC 169 260% 369 44% 509 609 (0) 0) 
Lis 2 CuCH, sec - - 20 17 - — _ _ _ 
Lo. 2 CuCl, 2 H:0) - - 20 30 _ - = = - 
13 39 l es n ” 
2 (CuCl, 2 H,0) 1 42 126 0) 
{ 20 
ts 2 2 - _ _ _ 5 
1. (CuSO4, H:0) 40 130) 
1.... 2(Cu (OAc):, H:0) - 15 - - - 18 5 15 _ 
{ 30 8 l Le. 
di 2 Cu (BzO): - 27 - _ - i4© n©$ 7 
1.... 2 Cu (BzO);; 2 H,0 _ 8 _ - - 18 _ 22 _ 
Lys 2 Cu (p-NO:BzO): _ 5 - - _ Va _ 3 — 
Lise d° + 2 H,0 _ 5 — _ - 20 _ 25 _ 
b : 80 - - _ _ _ 16 trace 
0,05 CuCl, (°) 1 8,5 4 17 _ _— _— — _ 
0,05 Cu (BzO): (°) _ 43 - _ _ 6,5 - 3 - 
CuCl, 2 H:20 i 5 
= 20 = E = = = 
Cu (BzO}: | } À 
CuCl, 2 H20 I : 4 45 L e : 2 gi 


Cu (p-NO:BzO)2 
15 CuCk, 2 H:0 _- 6 _ 46 = - = = 2 
Cu (p-NO:BzO:) 


€) Rendement; (?) (BzO): : 0,2 mole; (°) (BzO): : 1 mole. 


Ces résultats conduisent aux remarques suivantes. 


L'action des sels de cuivre dans le DMF provoque bien la cyclisation oxydante du cyano- 
ester 1. La distribution des produits formés est de type radicalaire : traité dans le DMF 
avec initiation au peroxyde de benzoyle, le cyanoester 1 ne fournit pratiquement que des 
composés saturés cyclopentaniques 7. Le DMF, bon donneur d'hydrogène radicalaire, 
capture très normalement le radical cyclopentyl-méthylique formé le plus rapidement @). 
Il en est de même des sels de cuivre. 
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L'influence des coordinats du cuivre est très importante. Le chlorure conduit au 
composé substitué par un chlore terminal 3 à côté d’un peu de produit chloré non cyclisé 2. 


Les coordinats carboxylate « difficilement transférables » par contre donnent des 
produits éthyléniques, principalement le méthylène cyclopentane 5, qui s’expliquent bien 
par l'oxydation du radical cyclique en équivalent-cation suivie de la perte d’un proton : 
« élimination oxydante » (*). 

La présence simultanée de coordinats des deux types donne le produit cyclisé 
halogéné avec un meilleur taux de cyclisation. Ceci constitue un moyen très commode 
de réaliser la synthèse de composés cyclopentaniques hautement fonctionnalisés à partir 
de produits de départ très accessibles. 

Les structures des produits sont en accord avec leurs spectres infrarouge et RMN. 
Celle de 3 a été confirmée en le transformant par l’éthylate de sodium dans l'alcool en 
la cyanolactone 9. Celle ci a également été obtenue à partir du cyanoester 1 par époxy- 
dation de la double liaison (acide p-nitroperbenzoïque) et cyclisation (?) par l’éthylate 
de sodium dans l'alcool. 


(*) Séance du 3 mars 1975. 

(1) Mémoire précédent n° 27 : voir (3b). 

G@) M. Juuia et D. Mansuy, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 1678. 

6) (a) M. JüLiA, Ace. Chem. Res., 4, 1971, p. 386; (b) M. JULIA, J. Pure Applied Chem. (à paraître). 

() J. K. KocHt, Free Radicals, p. 591, Dekker, New York, 1972. 

(5) M. KaarasCH et G. Sosnovsky, Tetrahedron, 3, 1958, p. 97; H. A. P. DE JONGH, C. R. H. I. DE 
JONGE et W. J. Mus, J. Org. Chem., 36, 1971, p. 3160; T. KAUFFMANN, Angew. Chem., 86, 1974, p. 321 
et réf. citées. 

(5) (a) J. K. Kocui, J. Amer, Chem. Soc., 77, 1955, p. 5274; (b) E. M. KOSOWER, N. J. Cor, G.S. Wu, 
D. E. CarDy et G. MEISTERS, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 587; (c) C. E. CASTRO, E. J. GAUGHAN et 
D. C, OwsLEy, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 587: (d) A. LoRiNzINI et C. WALLING, J. Org. Chent., 32 
1967, p. 4008 et réf. citées. 

() EL Heisa et R. M. Dessau, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 524; G. I. NIKISHIN, M. G. VINOGRADOV 
et G. P. IL'INA, Synthesis, 1972, p. 376 et réf. citées; J.-Y. LALLEMAND, Terrahedron Letters (à paraître). 
M. Lallemand nous a communiqué ses résultats avant publication. 

() M. Jucia et M. MAUMY, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2415 et 2427. 

() P. A. CRUICKSHANK et M. FIsHAMN, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 4060. 


Laborataire de Chimie, 
École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond, 
75231 Paris Cedex 05. 


C. R. Acad, Sc. Paris, t. 280 (14 avril 1975) Série C — 961 


CHIMIE ORGANIQUE. — Comparaison de la stabilité du diphényl-1.3 benzo-c thiophène 
dicarboxylate d’éthyle-4.T à celle de son analogue furannique. Nouvel accès à la diben- 
zopyrène-3.4.9.10 quinone-5.8. Note (*) de MM. Guy Freslon et Yves Lepage, présentée 
par M. Léon Velluz. 


Le diphényl-1.3 benzo-c thiophène dicarboxylate d’éthyle-4.7 est très stable alors que son ana- 
logue furannique ne l’est pas puisqu'il se dimérise dès sa formation. L’isobenzofuranne instable 
a pu être capté par divers philodiènes; l’un des produits formés a permis une nouvelle synthèse 
de la dibenzo-3.4.9,10 pyrènequinone-5.8. 


Nous avons montré que le trans dibenzoyl-1 .4 butadiène-1.3 ne donne pas de réaction 
du type Diels et Alder avec le trans dibenzoyléthylène, mais conduit à une toute autre 
réaction (!). 


En conséquence, nous nous sommes proposé d'étudier l’action, sur le même philo- 
diène, d’un autre diène porteur de groupements attracteurs d'électrons, en l’occurrence, 
le diester éthylique de l’acide trans muconique. 


Remarquons qu'un autre diester de ce même diacide butadiénique a le même compor- 
tement que le butadiène (?) avec l’anhydride maléique. 


En fait, le rrans muconate d’éthyle réagit avec le trans dibenzoyléthylène pour donner 
le produit d’addition 1 (4). [Cristaux incolores; C,6H2606, Finsx 00°C; spectre infra- 
rouge (*) (nujol) vezo à 1 680 et 1 730 em” !]]. 


Ce dernier composé a bien les propriétés attendues puisque, sous l'influence des acides, 
il se déshydrate et conduit au diphényl-1.3 dihydro-4.7 isobenzofuranne bis (carboxylate 
d’éthyle)-4.7 2. [Cristaux incolores; C:6H2405, Fi 128°C; spectre ultraviolet (°) 
(CH;:CL2) Amux = 325 nm, loge = 4,3 et À, = 332 nm, loge = 4,3; spectre infrarouge 
(nujol) veeo = 1 730 cm” !]. 


A cette occasion, nous avons préparé quelques dérivés du composé 2, tout d’abord 
le diacide furannique 3 a (obtenu par hydrolyse acide du diester 2). [Cristaux incolores; 
Co2Hi6O5; Fins 264C, spectre ultraviolet (CH,Cl) Aus = 305 nm, loge = 4,3 et 
hmax = 318 nm, loge = 4,3; spectre infrarouge (nujol) ve. à 1 680 cm! et Vion) à 
3 000-2 500 cm” !], ensuite le diol 3 b (réduction du diester 2 par l’aluminohydrure de 
lithium). [Cristaux incolores; C::H2003; Fins 160°C; spectre ultraviolet (CH,Cl;) 
Mnax = 334 nm, loge = 4,3; spectre infrarouge viou, à 3 300 cm], et son diester acé- 
tique [C;6H240:; Fi 125°C; spectre ultraviolet (CH,Cl;) Aax = 321 et 332 nm; 
loge = 4,3; spectre infrarouge vec à 1 720 cm]. 


L'action du soufre sur le composé furannique 2 conduit au diphényl-1.3 isobenzo- 
thiophène bis (carboxylate d’éthyle)-4.7 4 nouveau: [cristaux jaunes; C,6H,204S Fin: 
180°C: spectre ultraviolet (CH,Cl) Aux = 310 nm, log € = 4,0 et Ana = 410 nm, 
log & = 4,0; spectre infrarouge vcio à 1 720 cm”! ]. 


Le composé thiophénique 4 est stable, par contre, le composé furannique correspondant 5 
ne l’est pas et se dimérise dès qu'il est formé. En effet, le diphényl furanne 2, par déshy- 
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drogénation (à l’aide du chloranile en xylène) ne conduit pas au composé 5, mais à son 
dimère 6. [Cristaux incolores; (C:6H22O5)2; Fins 252°C; spectre ultraviolet (CH,CL) 
max = 318 nm, log & = 4,2; spectre infrarouge (nujol) vezo à 1 710 cm”!.] 

Le spectre de masse ($) indique un doublement moléculaire. Spectre de RMN (7), 
réf. TMS. : triplet à 0,73.107% (J = 7 Hz); à 1,35.107$ (J = 7 Hz); quadruplet à 
3,15.107% (J = 2 Hz); quadruplet à 4,3610. 6 (J = 2 Hz), singulet à 4,66.10"$ et 
à 4,9 multiplet, (22 protons aromatiques) entre 7,15 et 8.1076. 


H,CO,C HCOC © HCOC 


522 0, o 
Fe — CS — ES 
co® = = 

HCOC Hcog  ? Hcog © 
1 2 4 


A ® RC, OC 
TT TT 
—— TZ 
® ® 
A HCOoCc 


b: A =CH,OH 
HCOC ® HCOC 
522 
Fe) co® 
O co® 
HCOC ® HCOC 





La structure de ce dimère correspond donc bien à ses propriétés physiques: il convient 
de signaler qu’une structure de même type avait déjà été envisagée dans le cas d’un composé 
bien connu : le diphénylisobenzofuranne ($). 


Notons que ce dimère donne bien le composé thiophénique 4, par action du soufre 
à 270°C. 

D'autre part, le dérivé du diphénylisobenzofuranne 5 a pu être capté au cours de la 
déshydrogénation du composé 2 par plusieurs philodiènes tels que l’anhydride maléique, 
le maléate de méthyle et le dibenzoyléthylène. 


Avec ce dernier, le diester cétonique 7 a pu être isolé : [C;2H340;: cristaux incolores, 
Fix 216€, spectre infrarouge (nujol) vo à 1 680 et 1 730 cm ‘]; avec le maléate 
de méthyle, il s’est formé le diester méthylique 8 [C,:H300,, cristaux incolores, F;,,, 169°C; 
spectre infrarouge (nujol) des o à 1 740 et 1 760 cm], et avec l’anhydride maléique, 
l’anhydride correspondant au diester 8 [C;,H,,40%, crisraux incolores, F,,,,235°C, spectre 
infrarouge (nujol) vezo à 1 780 et 1 860 cm !.] 
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Les structures du diester 8 et de l'anhydride correspondant ont pu être déterminées 
grâce à leurs propriétés chimiques. En effet, traitées par un acide fort (acide paratoluène- 
sulfonique) ces deux derniers composés conduisent l'un et l’autre à la dibenzopyrène- 
3.4.9.10 quinone-5.8 9 décrite par Clar (*} et cela grâce à plusieurs réactions successives : 
hydrolyse, décarboxylation, suivie d'une déshydratation et cyclisation. 


(*) Séance du 24 février 1975. 

() G. FResLoN et Y. LEPAGE, Bull. Soc, chim, Fr, 1974, p. 2105. 

@) K. ALver et H. VAGT, Liebigs Ann., 571, 1950, p. 153. 

@) E. CLAR, Polycyclic Hybrocarbons, 2, p. 153. Academic Press, New York, London, 1964, Notre 
composé a été identifié à un échantillon authentique aimablement fourni par M. le Professeur Clar. 

€) Les analyses ont été réalisées par M. Dorme et ses collaborateurs (Université de Paris VI) et par 
M. Leger des Laboratoires Roger Bellon. 

() Les spectres infrarouges et ultraviolets sont enregistrés sur appareils « Perkin Elmer » 337 et 137 U.V. 

(f) Le spectre de masse a été effectué par M. Barbier, Laboratoire de M. le Professeur Maurel, 
U.E.R. des Sciences, Poitiers. 

(*) Le spectre de RMN et son interprétation sont dus à l’obligeance de M. le Professeur Basselier et 
Mie Convert (Université de Paris VD. 

(5) A. SHÔNBERG et A. MUsTArA, J. Aimer. Chem. Soc. 76, 1954, p. 4576. 


Laboratoire de Chimie organique À, 
U. E. R. des Sciences exactes et naturelles, 
123, rue Albert-Thomas, 
87100 Limoges. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Diagramme de phases du système CuFe,O,-CuAI,O,. Note (*) 
de MM. Pierre Foulatier, Michel Lenglet et Jean-Claude Tellier, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Le diagramme de phases du système CuFe,0,-CuAl,0O, est établi de la température ambiante 
à 500°C par diffraction X en température et par analyse thermique différentielle. Un étroit domaine 
biphasé sépare les domaines tétragonal et cubique. La connaissance du diagramme de phases 
permet de relier les températures du point de Curie à la structure cubique. 


Delorme (!) a publié l’analyse paramétrique de la solution solide CuFe,_, ALO, et 
déterminé quelques distributions cationiques. La présente étude a pour but d'établir le 
diagramme de phases du système CuFe,0,-CuAl,0, au moyen de nouvelles méthodes 
d'investigation permettant de préciser l'étude structurale. 
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Les échantillons sont obtenus par la calcination des nitrates suivie de recuits à 800°C 
entrecoupés de broyages fins. A l'issue du dernier recuit, les produits sont refroidis sous 
oxygène à la vitesse de 10°C/h. 

L'analyse radiocristallographique confirme les résultats de Delorme (‘) quant aux 
limites des différents domaines : 

0 £ s < 0,25, structure tétragonale, 

0,25 £ s £ 0,30, domaine biphasé, 

$ > 0,30, structure cubique spinelle. 





AIMANTATION 





. 1ŸCYCLE 


pme 














+ +— +. + > + + + D 
100 200 300 400 350 400 #S0T: 
T: ; 
C 
Fig. 2 


Le diagramme de phases est tracé, de la température ambiante à 500°C sous pression 
atmosphérique normale, à partir des résultats de 

— l'analyse thermique différentielle, effectuée sur un appareillage Setaram équipé 
pour réaliser simultanément A. T. D. et A. T. G. (vitesse de chauffage et de refroidissement : 
300°C/h): 

— la diffraction des rayons X en température avec la radiation K, du cobalt: 

— l'analyse thermomagnétique (vitesse de chauffage et de refroidissement : 100°C/h)}. 

Les courbes d’analyse thermique différentielle des échantillons relatifs aux valeurs 
de « s » comprises entre 0 et 0,20 mettent en évidence deux transformations entre 300 
et 500°C. 
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Le signal correspondant à la température la plus élevée est lié à la disparition du ferri- 
magnétisme: cela est vérifié par les résultats de l’analyse thermomagnétique. 


Le second signal, endothermique au chauffage, exothermique au refroidissement, 
indique la transformation Q— C; ces signaux s’atténuent beaucoup plus rapidement 
sur les courbes de refroidissement pour disparaître à partir de s = 0,10. 


Le tableau I présente les températures de début du signal relatif à cette dernière trans- 
formation. 





TABLEAU I 
Si secdépuseane 0 0,04 0,08 0,10 0,16 
Température { chauffage. ......... 405 376 367 362 356 
(°C) | refroidissement. .... 397 377 365 _ _ 


Les essais de diffraction X en température suivant la méthode des paliers, corroborent 
les résultats précédents et montrent l'existence du domaine biphasé. La variation de la 
déformation quadratique c/a du composé CuFe, 96 Alo. 04 O, en fonction de la température 
(1,060 à 20°C; 1,055 à 200°C; 1,048 5 à 300°C; 1,042 à 350°C) est identique à celle du 
composé CuFe; ss Alo.1s O4 étudié par S. Miyahara (?). 

La connaissance du diagramme de phases ( fig. 1) permet de relier les températures 


du point de Curie à la structure : les températures mentionnées dans le tableau II sont 
toutes relatives aux composés cubiques. 





TABLEAU IT 
523 "0 0,04 0,08 0,10 0,12 0,16 0,20 0,23 0,27 0,30 
(CC)... 480 472 464 450 445 430 416 406 396 386 


La figure 2 présente la variation de l’aimantation en fonction de la température pour 
les composés CuFe; 00 Alo.10 O4 et CuFe;,37 Alo,23 Ou. 


L'augmentation d’aimantation observée au chauffage (premier cycle) pour tous les échan- 
tillons quadratiques et du domaine biphasé résulte de l’aimantation à chaud (?) et de la 
transformation quadratique - cubique qui s'accompagne d’une migration des ions des 
sites octaédriques vers les sites tétraédriques. Le deuxième cycle, et les suivants réversibles, 
mettent en évidence la transformation Q — C [(*), ()1. 


Pour les mixtes proches du ferrite cuivrique tels CuFe; so Alo,10 Oa, les valeurs de la 
température de transformation cristallographique indiquées par les différentes méthodes 
d'analyse concordent. 


Pour les composés proches du domaine biphasé tels CuFe, ;; Al, :3 O4, nous constatons 
un décalage entre les températures observées au moyen de la diffraction des rayons X 
et de l'analyse thermomagnétique. 


Une publication ultérieure associera ces résultats à l’étude, sur des échantillons refroidis 
lentement et trempés, de la distribution cationique déduite de l'analyse magnétique (mesure 
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des moments magnétiques moléculaires à saturation et spectrométrie Môssbauer), de 
l’étude de l'absorption dans le visible et le proche infrarouge et de la mesure d'intensité 
des raies de diffraction X. ‘ 


(#) Séance du 3 mars 1975. 

() C. DELORME, Thèse, Grenoble, 1956. 

@) S. MIYAHARA, J. Phys. Soc. Jap., 17, 1962, p. 181. 

G) A. MicHez, Thèse, Paris, 1937; Ann. Chimie, 8, 1937, p. 317. 

(5) K. STIERSTADT, H. BENZ et H. RECHENBERG, Proc. Inter. Conf. Magnetism, Nottingham, 1964, 
p. 609. 

(5) J. MEXMAIN, Thèse, Paris, 1968. 


P. F. et. M L. : 


Institut national supérieur, 
de Chimie industrielle de Rouen, 
B.P. n°8, 
76130 Mont-Saint-Aignan; 


J.-C. T. : 


Laboratoire de Travaux pratiques 
de Chimie minérale C3, 
Bât. F, 

Université Pierre-et-Marie-Curie 
(Paris VT), 

4, place Jussieu, 

75230 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination du champ de force de l'acide amino méthyl 
phosphonique dans sa forme stable. Note (*) de Me Chantal Garrigou-Lagrange 


et M. Christian Destrade, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Le champ de force de valence de l’acide amino méthyl phosphonique, dans sa forme cristalline 
stable, a été déterminé en utilisant les spectres de vibration de six dérivés isotopiques. 


L'intérêt que prennent, dans le domaine biologique, les composés possédant une 
liaison carbone-phosphore (!) nous a amenés, depuis déjà quelques années, à 
entreprendre une étude des spectres de vibration de quelques acides amino phospho- 
niques [(?) à ()]. Nous avons, en outre, débuté un travail sur les relations entre 


H H 
H j V4 
DATA LERATE 
N P 
‘ | 
# | \ 
H 3 
Structure géométrique de l’'AMPh. 
APO; = 1,56 À;  APO:-1,51 À; à PO, — 
ACN —1,48Â; ACP 1,81 À; 2 NH = 


fi 


OPC = 104°8; O2PC = 106°8: O:PC = 109°1; HO;P = 110°6; 


,49ÀÂ; AOH =—0, 
O À; ÀCH =1 


nn, Te, 
O;PCPCN = —59°18; HO;PO;PC = —60°. 


Les angles autour des atomes N et C ont été pris tétraédriques, les groupements NH; et CH, en quin- 
conces. 


la structure et la réactivité biochimique d’analogues phosphoniques des peptides, du 


+ 
type HN (CH,), CONH (CH), PO;H 7, m et n étant égaux à 1 ou à 2. Nous nous 
proposons de déterminer la conformation de ces composés à l’aide de la méthode que 
nous avons récemment mise au point dans le cas de la glycine et des oligoglycines [($), (7)] 
qui utilise le calcul des modes normaux de vibration. Pour ce faire, il est indispensable 
de connaître avec précision le champ de force du groupement C—PO;H7. Nous avons 
donc recherché le champ de force de l’acide amino phosphonique le plus simple, l’acide 
amino méthyl phosphonique ou AMPh dans sa forme cristalline stable (forme B) dont 
la structure est connue depuis peu (). 


Après avoir présenté les données expérimentales que nous avons utilisées, nous 


exposerons notre méthode de calcul et nos résultats. 


DONNÉES EXPÉRIMENTALES. — La géométrie utilisée est celle de l'AMPh B déterminée 
par Darriet et coll. () et représentée sur la figure. 
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Le calcul a été basé sur les fréquences des six dérivés isotopiques suivants : 


+ + 
NH, CH,PO,H° (AMPh d;),  '*ND,CH,PO,D- (AMP d,), 


+ + 
4NH,CD,PO,H7 (AMPh d),  ‘*ND,CD,PO,D- (AMP ds), 


+ + 
ISNH,CH,PO;H7 et ISND,CH,PO;D". 
Seuls les modes de vibration de fréquence inférieure à 1 700 cm! 


dans cette Note. 


seront considérés 


# 

MÉTHODE DE CALCUL. — Les coordonnées utilisées pour les groupements NH, CH, 
et le squelette NCP sont celles de la glycine (°). 

Pour le groupement PO;H7, nous avons tout d’abord employé des coordonnées 
internes. La considération des vecteurs amplitude attachés à chacune des coordonnées 
dans chaque mode de vibration nous a conduits à adopter un système de coordonnées 
de groupe analogue à celui de l’ion CH;,PO; — (°). 

Comme dans le cas de la glycine (*), nous avons supposé l'ion AMP isolé dans le 
réseau. Nous avons utilisé un champ de force de valence et la méthode décrite par 
Wilson et coll. (19). 

L'énergie potentielle est écrite dans la même approximation que la matrice de l'énergie 
cinétique G, c’est-à-dire en posant nulles les constantes de force d'interaction entre 
vibrateurs sans atome commun. 

L'étude comparative de tous les effets isotopiques H-D et l*N-!$N a permis d’amé- 
liorer notre champ de force de départ. 


TABLEAU 


Constantes de force de l'acide amino méthyl phosphonique 


v CN 4,5 1 NH3 0,04 r, POs 1.1 
v PC 3,32 vw PO; 6,9 t PO; 0,03 
ë NCP 1,55 v. PO; 5,53 8 OH 0,56 
à, NH3 0,59 Va PO3 7,09 7 OH 0,077 
5, NH3 0,574 & PO; 1,7 8 CH: 0,548 
8 NHs 0,553 ë PO; 1,435 w CH: 0,67 
r,NHs 0,713 8 PO3 1,7 tr CH2 0,645 
r, NHs 0,731 ry POs 1,2 r CH: 0,493 

v CN —8 NH3  —0,25 v. PO; —8 OH 0,1 

v CN —85 CH:  —0,272 8 PO; —y OH 0,07 

v CN —4% CH: 0,371 v PC Fr}, NH: 0,093 

v PC —5 CH:  —0,143 t NHs—r, POs 0,05 

v PC —16 CH; —0,154 t NH:3-r CH; 0,01 

v PC —v, PO; 0,2 r, NH3-—r CH 0,0345 

v PC —8, PO;  —0,5 r, NH3-t CH 0,1 

v, PO;—5 OH 0,3 r, NHa—t CH2  —0,045 


Les constantes de force des liaisons sont exprimées en mdyn. À, celles des angles en mdyn.À.rad”2? 
et les interactions angle-liaison en mdyn.rad-!. 





v(em”!) 
obs cale 
1 650 1 645 
1 622 1 618,5 
1 528 1 526 
1 443 1 438 
1 342 1 340 
1314 1 298,5 
1301 ) 
1 2 
128 j! 87,5 
1216,5 ; ; 
1172 j 1 184,5 
1112 1117 
_ 1 085,5 
1078 |} 
1035 | 1 028,5 
1 006,5 1 005 
932 929 
872 867,5 
822 837 
732 } 
726,5 | Fe 
546 } 
539 | 537 
509 486 
467,5 } 
a5%- |: (46 
481  } 
c 4 
C#) { 440 
397 ) 
363,5 | se 
333,5 ; 
13 | 338 
252 243,5 
— 139,5 
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TABLEAU Il 


Fréquences et vibrations normales de l'AMPh &,. 


Série € — 971 





1,3 81 1 (PO), 11 r (CH) 


AVIS N é 
nt ie Attribution 
obs calc Répartition d'énergie potentielle Œ) 
1,5 1,4 91 & (NB:) E a 
1 1,1 89 8, (NH) | 
5,5 8,4 955, (NH:) S(NH:) 
0,4 0,3  865(CH:) 5 (CH) 
2,5 1,8 76 x (CH) 10 8 (CH) a (CH) 
4,5 3 421 (CH2), 19r, (NH3), 17 8 (OH) 1 (CH) 
. l 1,7 668(OH), 117 (CH) 5 (OH) 
à 10,7 64 v. (PO), 148 (OH) ve (PO:) 
3,5 4,8  53r. (NH), 16& (CH2), 13 v(CN) Fr (NH:) 
2 1,8  41r, (NH), 347 (CH2) à 
: | 5,4  41V(CN), 18v PO; va PO; 
11,5 3,6 58 v! PO, 24 v(CN) v (CN) 
2 0,2  84v, PO;, 11 v (PC) v, (PO) 
0 0,2 95y7(OH) 7 (OH) 
0 0,1  51r(CH2), 224 (NH3), 137, (NH) r (CH) 
: 0 61 v (PC), 19 8 (NCP), 11 v, (PO;) v (PC) 
ie 0,4 748, (PO), 11 8 (NCP) 5, (PO:) 
1 0,1 92 &, (PO;) a (PO) 
1 Ds 
. 0 67 8! (PO), 10 : (NH3) 34 PO; 
0 0,3  53/(NH3), 18r (CH), 158! (PO;), 15r, (PO3) 1 NH 
do! 41 258(NCP, 32r, (PO, 15VPC, 10 v(CN) 5 (NCP) 
0 ; | | ir, (POs) 
g : 02 48r,(PO), 19r,(PO:) 3 
3 2 44r, (PO), 22r, (PO). 28 8 (NCP) r, PO; 
(Er) 


(*}) Les valeurs indiquées dans ces colonnes correspondent à l’abaissement de fréquence observé pour 
le dérivé !$N par rapport au dérivé !°N. 
C#) Observé à 


(#*##} Attributions différentes de celles données dans (*) (cf texte). 


Nous n'avons pas effectué de raffinement du champ de force obtenu 


-— 180°C. 


: en effet, de 


nombreux modes de vibration se présentent dans le spectre sous forme de doublets dus 
à des effets Davydov, l'écart entre les bandes pouvant atteindre 40 à 50 em” !. 
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RECHERCHE DU CHAMP DE FORCE DE L’AMPh. — Nous avons transféré le champ de 
force des groupements NH; et CH, de la glycine ($). Pour le groupement C—PC;H7, 
nous avons utilisé comme point de départ les valeurs de l’ion CH;PO: ” (°?) et cherché 
par tâtonnements celles mettant en jeu le groupement OH. Nous avons ensuite perturbé 
ce champ de force pour obtenir le meilleur accord possible entre les fréquences calculées 
et observées pour les dérivés hydrogénés et deutériés. Cependant, le calcul nous a 
conduits à changer l'interprétation de la vibration r, PO; de 380 cm! (*} à 250 cm°!: 
l’abaissement de fréquence de cette absorption par substitution de *ŸN par !°N est 
d’ailleurs cohérent avec ce résultat. 


En outre, afin de mieux rendre compte de l'ensemble des effets isotopiques, il a été 
nécessaire d'introduire les constantes d'interaction suivantes : 


SENH:), r,(PO:)]  /T8(OH), v,(PO:)], 
F[(OH), v(PO;)] et  F[S(NCP) r,(PO;)]. 


Le champ de force final est donné sur le tableau I. Sur le tableau IT sont reportés à 
titre d'exemple les fréquences et les effets isotopiques !*N-'°N calculés et observés ainsi 
que la répartition d'énergie potentielle de l'AMPH 4, et l'interprétation que nous avions 
proposée précédemment. 


A la suite de ce travail, nous avons commencé à calculer les modes normaux 
+ 
du dineptide glycyl AMPh, de formule H,NCH,CONHCH,PO;H.. 


Les premiers résultats obtenus en partant des champs de force de la diglycine (7) et 
de l'AMPh permettent de penser que les résultats présentés dans ce mémoire sont effec- 
tivement transférables aux phosphonopeptides. 


(#) Séance du 3 mars 1975. 

(@) J. S. KiITTREDGE et E. ROBERTS, Science, 164, 1969, p. 37. 

(2) B. Dupuy et C. CARRIGOU-LAGRANGE, J. Chim. Phys, 65, 1968, p. 632. 

(5) C. DESTRADE, Thèse 3° cycle, Bordeaux, 1969. 

(*) €. GARRIGOU-LAGRANGE et C. DESTRADE, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 1646. 

(5) €. DESTRADE et C. GARRIGOU-LAGRANGE, J. Chim. Phys. 67, 1970, p. 2103. 

(6) C. DESTRADE, C. GARRIGOU-LAGRANGE et M. T. FoREL, J. Mol. Strucr., 10, 1971, p. 203. 

() C. DESTRADE, E. DüPART, M. JoussorT-DUBIEN et C. GARRIGOU-LAGRANGE, Canad. J. Chem., 52, 
1974, p. 2590. 

(8) M. DARRIET, J. DARRIET, À. CASSAIGNE et E. NEUZIL, Acta Crystallogr. 31, 1975, p. 469. 

(©) M. T. Forez, C. DESTRADE et C. GARRIGOU-LAGRANGE, J. Chim. Phys, 66, 1969, p. 1991 

(9) E. B. WiLson, J. C. Decius et P. Cross, Molecular Vibrations, McGraw Hill, New York, 1955. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par spectrométrie infrarouge et Raman des solutions 
aqueuses de chlorure de béryllium à différents pH. Note (*) de MM. François Bertin 
et Jean Derouault, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Les spectres infrarouges et Raman de solutions de chlorure de béryilium dans l'eau légère et 
dans l’eau lourde ont été enregistrés à diverses acidités. L'équilibre entre les espèces hydratées 
et hydrolysées est mis en évidence, et les fréquences caractéristiques de ces dernières sont attribuées. 


Il est généralement admis [(!), (*)] qu’en solution aqueuse, les ions Be?* sont tétra- 
hydratés en milieu acide, cependant Marques (Ÿ) a fait récemment état d’un ion Be (H,0)i*. 
D'après la plupart des auteurs [(*), (7)], lorsque le pH augmente, les réactions d’hydro- 
lyse de la solution acide conduisent aux équilibres : 


2Be(H,0)* 2 Be,(OH) (H,OË* + H* + H,0, 
3Be(H,0Ï* æ Be;(OH),(H,0}* + 3H*+3H,0. 


Cette dernière espèce, principal produit de l’hydrolyse, a probablement la structure 
d’un trimère cyclique analogue à celle qui a été observée par étude radiocristallographique 
du complexe de béryllium avec l’acide pyridine-2 carboxylique : Be; (OH),A; (#). L’hydro- 
lyse complète conduit à la précipitation de l’hydroxyde [Be (OH), ],. 


OHz 


H,0. 
Er al 


H Be, 
So So 


H20 OHz 


| 


Jusqu’à ce jour cependant, aucune étude spectrale n’avait été entreprise pour confirmer 
ces résultats obtenus essentiellement par des techniques potentiométriques, polarogra- 
phiques ou cryométriques. 

Nous avons donc tenté d’analyser par spectrométrie infrarouge et Raman les solutions 0,5 
et 1 M en BeCI, dans l’eau légère et dans l’eau lourde, à différents pH, afin de repérer 
et d'attribuer les bandes caractéristiques des espèces identifiées par potentiométrie. 
En spectrométrie infrarouge, le domaine observable est compris entre 1 550 et 900 cm”! 
dans l’eau légère et entre 1 200 et 700 cm! dans l’eau lourde à cause de l’absorption 
du solvant. En milieu acide, on note la présence d’une absorption située à 990 cm”, 
déplacée par deutériation à 840 cm”! (rapport isotopique 1,18). Lorsque le pH augmente, 
cette bande est progressivement remplacée par une autre située à 1 170 cm”! dans H,0O 
et à 930 cm”! dans D,0 (rapport isotopique 1,26); la modification du spectre est complète 
pour un pH supérieur à 2,5 ( fig. l). 

Dans la suite de la Note, nous désignerons par P la bande polarisée, par dP la bande 
dépolarisée, par R la bande active en Raman et par IR la bande active en infrarouge. 


Par spectrométrie Raman on remarque, dans les solutions acides, la présence de deux 
bandes de basse fréquence, situées à 534 (P) et à 357 cm! (dP), déplacées par deutériation 
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à 512 (P) et à 330 cm”! (dP). A pH plus élevé, compris entre 1,5 et 5, ces bandes font 
place à deux autres situées à 515 et 415 cm”, toutes deux polarisées et déplacées par 
deutériation à 505 et 395 cm”! ( fig. 2). Ces raies sont également présentes dans les spectres 
des solutions chlorhydriques ou perchloriques préparées à partir aussi bien d’oxyde de 
béryllium que de BeC, (°). Cependant certains spectres d'échantillons préparés à partir 
de l’oxyde présentent deux bandes parasites à 1058 et 986 cm !, probablement dues 
à des impuretés car elles sont observées également sur les spectres de l’oxyde solide. 





milieu acide N \ 1 
2 \v/ \ milieu 
\ neutre 
\ TN 


Sn 








\ 
NS 
\ 
\ { 
_ \ nn 
DS AR ET PER TN PERS CAR De Alpe pe ob pet = ÿ Met 
1200 1000 800 1200 1000 800 Cm! 
Fig. 1. — Spectres infrarouges des solutions de BeCl, 0,5 M. Spectromètre P.E. 457, faces Irtran-2, 


joint de 25 un; compensation par cellule HO ou D,0; enregistrement limité aux régions où le solvant 
transmet plus de 15% de l'énergie. 


DISCUSSION. — Analyse des spectres du cation hydraté. — On admet que le cation 
Be(H,0)i* a une structure tétraédrique. Le dénombrement des vibrations de BeO,, 
en supposant une symétrie T,, est le suivant : 1 A, (R, P), 1 ER, dP), 2F, (IR, R, dP). 
Ainsi la raie Raman polarisée observée à 534 cm! dans l’eau légère est attribuable au 
mode v, (A,), d'autant plus que l’ampleur du déplacement isotopique (1,045) est proche 
de celui que l’on attend pour une telle vibration : /20/18 = 1,054. 


La vibration repérée à 357 cm! serait attribuable au mode v, (F,), les deux autres 


vibrations E et F, étant inobservées dans ces conditions. 


Afin de confirmer ces résultats, nous avons entrepris l’étude spectrale d’un sel de béryl- 
lium à l’état tétrahydraté : BeSO., 4 H,0 et de son dérivé deutérié. Les spectres infra- 
rouges obtenus par pastillage des composés dans KBr font apparaître les fréquences 
suivantes : 780 et 325 cm”! déplacées par deutériation à 770 et 307 cm” !, attribuables 
aux vibrations v;(F;) et v,(F;) du groupement BeO,. Les autres bandes observées 
correspondent aux vibrations de l’ion sulfate ou aux mouvements rocking, twisting et 
wagging des molécules d'eau de coordination compliquées par des éclatements de corré- 
lation. Certains de ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par Grigor’ev et 
coll. [(), (%)], mais nous n’avons pas retrouvé la bande à 859 cm”! que ces auteurs 
avaient observée sur le spectre de l’hydrate et attribuée à la v; (F,) de BeO, ; d’autre part, 
il est impossible, comme le font ces auteurs, d’attribuer la bande à 975 cm! à la vibra- 
tion v, (A) du groupement SO2?”, car cette bande se déplace par deutériation à 850 em”! : 
elle ne peut être due qu’à un mouvement de libration des molécules d’eau de coordination 
de l’ion Be? *, elle est analogue à celle que nous avons repérée sur les solutions aqueuses, 
à la même fréquence, par spectrométrie infrarouge. Notons qu’une raie Raman de très 
faible intensité a été repérée à 780 em! par Marques (*) sur les spectres Raman des 
solutions aqueuses très concentrées de BeSO.. 
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Analyse des spectres du complexe hydroxylé cyclique. — Le nombre de bandes Raman 
observées étant faible en raison des conditions expérimentales, cette analyse ne peut être 
que partielle. On attend dans cette région : (a) la respiration du cycle Be,O:, (b) un mode 
de valence - déformation analogue à la vs (B,,) du benzène ({!), (e) la valence symétrique 
de BeO, en phase, (4) la déformation de BeO, en phase. Les déplacements isotopiques 
suggèrent d’attribuer la bande à 515 cm ! à la vibration (a) ou (b) et la bande à 415 cm”! 
à (c). Nous pensons que la bande infrarouge à 1 170 cm”! est due à une déformation 
des groupements Be—O—H du cycle hydroxylé, en accord avec certains résultats anté- 
rieurs (!?). 
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Fig. 2. — Spectres Raman des solutions de BeCl; O,5 M. Laser S.P. 165, 488 nm. Spectromètre 
Pho Coderg, F 6cm-!; montage polarisation 6/7 : spectres 1 et 3 : 1, + 1,, spectres 2 et 4 : 
21 
21. 


fl 


CONCLUSION. — L'analyse des spectres infrarouges et Raman de solutions aqueuses 
de chlorure de béryllium permet de suivre le déplacement de l'équilibre entre le complexe 
hydraté Be(4H,0)?*,2CI7 et le produit d’hydrolyse Be; (OH); (H,0)i*, 3 CI. 
Les fréquences observées sont compatibles avec une structure tétraédrique pour le premier 
cation et une forme cyclique pour le second. 


(#) Séance du 3 mars 1975. 

() R. E. Conxicx et D. FIAT, J. Chem. Phys., 39, (5), 1963, p. 1349. 

(@) A. FRATIELLO, R. E. Lee, V. M. Nisnipa et R. E. SCHUSTER, J. Chem. Phys., 48, (8), 1968, p. 3705. 

() V. A. SIPACHEV et A. I. GRIGOR'EV, Zh. Strukt. Khim., 10, (5), 1969, p. 820. 

() A. DA SiLvEIRA, M. À. MARQUES et N. M. MARQUES, Molecular Physics, 9, 1965, p. 271. 

(5) M. A. MaRQUES, B. OKSENGORN et B. VoDar, Advances in Raman Spectroscopy, 1, Heyden 
and Son, London, 1972, p. 585. 

(5) H. KAkIHANA et L. G. SiLLEN, Acta Chem. Scand., 10, 1956, p. 985. 

C) F. BERTIN et G. THoMaASs, Bull. Soc. chim. Fr. 1971, p. 3467. 
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SPECTROCHIMIE MOLÉCULAIRE. — Analyse conformationnelle d'acyl-2 et d’acyl-3 
sélénophènes et d’acyl-2 tellurophènes à l’aide de l'infrarouge et de la résonance magnétique 
nucléaire. Note (*) de M. Claude G. Andrieu, M"® Danielle Debruyne et M. Yves 
Mollier, présentée par M. Jean Lecomte. 


Nous précisons ici les conformations privilégiées ainsi que les effets inducteur et mésomère au 
sein des groupes sélénoyle et telluroyle-2, pour les composés. suivants : le formyl-2 sélénophène, 
l’acétyl-2 sélénophène, le formyl-3 sélénophène, l'acétyl-3 sélénophène, le formyl-2 tellurophène 
et l’acétyl-2 tellurophène. 


Le sélénophène et le tellurophène possédant, comme le furanne et le thiophène, un caractère 
aromatique incontestable (*), les acyl sélénophènes et tellurophènes présentent très pro- 
bablement une ou deux conformations planes privilégiées; des études antérieures l’ont 
bien montré dans le cas des acyl furannes et thiophènes (). D'ailleurs la forte intensité 
des bandes infrarouges v (C=O) et v(C=C) montre que, comme dans les autres séries, 
la forte conjugaison cycle-carbonyle entraîne la quasi planéité de l’ensemble conduisant 
aux conformations privilégiées Z et E suivantes : 


R 0 
b c 
K X 
es hs DM TAN 
x 7 x 7 x x 
Z Ê E ë Z E 
1X-=Se, RH; 3X:=Se, R=—H; 
2X=Se, R:-CH;; 4X=Se, R = CH;; 


SX=Te, R = H; 
6X=Te, R — CH;; 


1 et 2 existeraient surtout sous la forme Z (OX cis) [(), (*)]; il n’a jamais été indiqué 
de conformation préférentielle pour 3 et 4; 5 et 6 présenteraient respectivement 79 et 47% 
de forme Z selon H. Lumbroso et coll. (*) ou 96 et 90 % selon S. Caccamese et coll. (#). 

Pour déterminer la conformation des formyl-3 sélénophène 3 et acétyl-3 sélénophène 4 
nous avons utilisé, en RMN les effets paramagnétiques du tris (heptafluoro-1.1.1.2.2.3.3 
diméthyl-7.7 octanedionato-4.6) europium Eu (Fod); déjà décrits pour 1, 2, 5 et 6 (*), 
et obtenu les résultats rassemblés dans le tableau I. 


TABLEAU 1 


Couplages et déplacements paramagnétiques induits par Eu (Fod): 





R = Jeuo-u; ASH; AGH4 ASH; ASH; 

Go 6) (0-5) (10) (107$) 
Ha COR H 3 0,9 Hz 6,8 1357 3,9 16,8 (Ha) 
Hs SE ‘Hz  CH;4 8,8 11,5 2,9 13,4 (CH;) 


Valeurs AG extrapolées pour une solution 0,1 M de composé carbonylé et 0,1 M de chélate, 
C. R., 1975, 1% Semestre. (T. 280, N° 15) Série C — 69 
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On constate que le proton 2 est nettement moins déplacé vers les champs faibles que 
le proton 4, ce qui prouve la prépondérance de la forme E (OSe trans) : résultat confirmé 
par la valeur du couplage 0, pour le produit 3. En première analyse, il existerait, 
à 30°C au moins 85 % de forme E (OSe rrans) pour 3, et 70 pour le composé 4. Nous 
préciserons ces pourcentages dans un mémoire ultérieur. 


ÉTUDE INFRAROUGE. — L'analyse de la multiplicité de la bande carbonyle et des inten- 
sités des bandes v (C=O) et v (C=C) (tableau IT) permet de faire les remarques suivantes : 


a. Les nombres d’ondes v (C—O) des acétyl hétérocycles 2, 4, 6, sont situés 10 cm”! 
plus bas que ceux des aldéhydes correspondants; ceci est en relation avec l’effet inducteur 
du groupe méthyle qui l'emporte sur son effet d’encombrement ($). Nous avions déjà 
observé ce phénomène dans les séries benzénique, furannique et thiophénique (?). 


b. Pour les composés substitués en 2, la proximité de l’hétéroatome permet de penser 
que l'existence des deux conformations se traduira par un dédoublement ou, au moins, 
un élargissement de la bande carbonyle. L’acétyl-2 et le formyl-2 sélénophène présentent 
une bande carbonyle fine et symétrique, ils possèdent donc probablement une conforma- 
tion Z largement prépondérante, ce qui confirme certains résultats antérieurs [(), (*)], 
mais écarte la proposition de S. V. Tsukerman (°?) d’un partage 1/1 des deux modèles Z et E. 


TABLEAU Il 


Position et intensité des bandes v (C=O) et v (C=C) des acyl hétérocycles Ar—COR. Solvant C;CL 





v (C=0) v(C=C) 
Ar= R N° (em!) (em!) 
( : 1 534(c) = » 2 
1 678,5 1 530,5 - _- 1 430,5 
Sel-2....... H 1 | L 1 525(e) : : de 
| (29 600) (4 950) _ _ (7 800) 
{ _ 1 530 _ _ _ 
Scl-2....... CH; 2 1 668,5 1 524(e) - _ 1 426 
| (22 000) (2 850) _ _- (9 800) 
| _ _- 1 520 _ 1 444,5 
1 696 1 533 1 516 1 464 1 434 
DEl-3 56: H 3 | F È 1513 : 1 432(e) 
| (24 500) (1 300) € 350) (e==15) (2 700) 
| 1 685 - 1 522 _ 1 436 
SO sus CH; 4 _ - 1 518,5(e) _ _ 
(20 600) _- (3 000) _ (3 900) 
| 1 691(e) _ 1 537,5(e) - 1 443 
Feb H 5 : 1 666 _- 1 527 - 1 427 
| (34 000) _- (3 000) - (9 700) 
{ 1 677(e) - 1 531 - 1 428 
Tel: CH; 6 : 1 656,5 - +521. _ - 
l (22 000) - (3 800) - (10 300) 


Les intensités intégrées indiquées entre parenthèses correspondent à l’ensemble de la bande y compris 
les épaulements (notés e); elles sont exprimées en em7?.m7!.1*#. 

Pour les bandes de faible intensité nous avons indiqué le coefficient d'extinction molaire £ exprimé en 
em !l.m-t.ltt. 
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Les formyl-2 et acétyl-2 tellurophènes présentent un doublet dans la région de la 
vibration v(C=O) (tableau IF). Une étude du profil de ces bandes, en fonction de la 
température, indique que ce doublet est probablement dû à la présence en solution dans 
le sulfure de carbone de deux conformères plutôt qu’à une résonance de Fermi. Ce résultat 
est en accord avec celui obtenu par H. Lumbroso et coll. (f), par contre il ne permet pas 
d’expliquer la très large prépondérance de la forme Z indiquée par S. Caccamese et coll. (*) 
pour $ et 6. Afin de confirmer nos résultats nous poursuivons l’étude de ces composés. 


c. Les intensités des bandes v (C=O) et v(C=C) montrent que l'effet mésomère au 
sein du groupe hétérocycle-carbonyle est important ce qui implique la quasi planéité de 
ces modèles. Les intensités des bandes carbonyle sont plus grandes pour les aldéhydes 
qui ne comportent aucun obstacle à la planéité que pour les cétones où il existe une petite 
répulsion entre les protons situés en & sur le cycle et ceux du groupe méthyle. 


Tous ces composés ont été synthétisés par des méthodes déjà décrites. Les formyl-3 
et acétyl-3 sélénophènes nous ont aimablement été fournis par C. Paulmier (I. S. H. N, 
Rouen). 


(*) Séance du 3 mars 1975. 

(1) F. FRINGUELLI, G. MARINO, A. TariccHI et G. GRANDOLINI, J. Chem. Soc., PIX, 1974, p. 332. 

(@) C. ANDRIEU, C. CHATAIN-CATHAUD êt M. C. FOURNIE-ZALUSKI, J. Mol. Str., 22, 1974, p. 433. 

@) H. Lumsroso, D. M. BERTIN, J. MOREL et C. PAULMIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 1924. 

(+) S. CACCAMESE, G. MONTAUDO, À. RECCA, F. FRINGUELLI et A. TATICCHI, Tetrahedron, 30, 1974, 
p. 4129. 

(5) H. Lumsroso, D. M. BERTIN, F. FRINGUELLI et A. TATICCHI, Comptes rendus, 277, série C, 1973, 
p. 203. 

() Pour la tétramethyl-2.3.5.6 acétophénone la bande carbonyle est très voisine 1 704 em”! (?) de 
celle du benzaldéhyde 1 709 em! (%); dans ce cas l’effet inducteur du méthyle compense à peu près son 
effet d’encombrement accru par la proximité des groupes CH, en ortho. 

(7) W. F. Forges et W. A. MULLER, Canad. J. Chem., 35, 1957, p. 488. 

(6) G. GUIHENEUF, C. LAURENCE et B. WoyTKOwIAK, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 571. 

() S. V. TSUKERMAN, A. IL. YATSENKO, V. D. OrLov et V. F. LAVRUSHIN, Sfr. Mol. Kvantovaya, 1970, 
p. 20, Chem. Abstr., 74, 932895. 


Laboratoire des composés thio-organiques, 
E. R. A. n° 391, 
Université de Caen, 
14032 Caen Cedex. 
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CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE. — Méthode couplant l’inversion du 
sens du gaz vecteur (Backflushing) et une diminution linéaire de la température dans le 
sens inverse du gaz vecteur. Note (*) de MM. Kélifa Abdeddaim et Jean-Maurice 


Vergnaud, présentée par M. Gaston Charlot. 


Une méthode de chromatographie couplant l'inversion de sens du gaz vacteur (backflushing) 
et une programmation particulière de la température, est présentée. Durant le sens direct du gaz 
vecteur, la température de la colonne est augmentée de façon linéaire en fonction du temps. 
A l'instant où a lieu l’inversion du sens du gaz vecteur, la température de la colonne est réduite de 
façon linéaire en fonction du temps. 


Les résultats obtenus sont comparés avec la méthode comportant une programmation linéaire 
positive de la température, Les avantages de la méthode sont de deux sortes : le gain de temps de 
l’analyse permet l'élution de solutés peu volatils à basse température; la séparation des solutés 
est bien meilleure que Îles séparations obtenues en chromatographie avec backflushing. 


En chromatographie en phase gazeuse, le couplage de la programmation de la tempé- 
rature à la méthode utilisant l’inversion du sens du gaz vecteur, peut se révéler intéressante. 
Ainsi, nous avons présenté deux exemples fonctionnant avec ce couplage : dans la pre- 
mière, la programmation linéaire de la température a lieu durant l’inversion du sens 
du gaz (!); dans la seconde, la programmation de la température a lieu durant le sens 
direct et durant le sens inverse du gaz vecteur (?). 


Une variante de ces méthodes peut présenter de l'intérêt, puisqu'elle permet une bien 
meilleure séparation que les deux méthodes précédentes : il s’agit d’une méthode avec 
inversion du sens du gaz vecteur, couplée avec une programmation linéaire positive de 
la température durant le sens direct et avec une programmation linéaire négative durant 
le sens inverse du gaz vecteur. Evidemment, à une programmation négative, il correspond 
un abaissement de la température. 


THÉORIE DE LA RÉTENTION. — La théorie de la rétention de cette méthode peut être 
élaborée en s'inspirant de la théorie concernant la seconde des méthodes rappelée ci-des- 
sus (?). Nous nous permettons donc d'en présenter les résultats essentiels. Des hypo- 
thèses simplificatrices sont faites. La vitesse linéaire du gaz vecteur est définie par la loi 
de Darcy. L'équilibre thermique est réalisé. L'état stationnaire du gaz est rapidement 
atteint à l'instant de l’inversion. La vitesse linéaire du soluté de facteur de rétention R, 
est égale à 


dx 
(1) — = U,,R 
dt Fe 


en appelant U,, la vitesse du gaz vecteur. 


La vitesse d'élévation de la température T est b telle que 
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La température T,;, de la colonne au temps fr, Où le gaz vecteur subit le backflushing, 
est égale à 
(3) Tir = To+b tir. 


Elution du soluté avec le sens direct du gaz vecteur. — Les équations (1) et (2) combinées 
permettent d'obtenir l’équation différentielle fondamentale 


* dx  1/[7% 
(4) = = Î R,4dT. 
0 U b To { 


gux 


Ainsi au temps f,, la température est égale à T,, et le soluté est à l’abscisse x. 





Fig. 1 Fig. 2 Fig. 3 


Fig. 1. — Chromatographie avec inversion du sens du gaz vecteur et programmation de température 
dès l’injection des solutés. 
tes = 3605; P, = Pe — 1,932 atm; To — 333 K; b = 0,032°C/s en sens direct et en sens inverse, 
1, nonane; 2, undécane. 


Fig. 2. — Chromatographie avec inversion du sens du gaz vecteur et programmation de température. 
Durant le sens direct : b — 0,032°C/s; durant le sens inverse : b =: — 0,0094°C/s; 
tes = 3605, P. = Pe = 1,932 atm, To — 333 K: 1, nonane; 2, undécane. 


Fig. 3. — Chromatographie avec inversion du sens du gaz vecteur isotherme. 
tes = 3605; P, == P, — 1,932 atm; Ts — 333 K; 1, nonane; 2, undécane. 


Avec les deux premières hypothèses formulées, on peut calculer la valeur de la vitesse 
du gaz vecteur à l’abscisse x, U, > 





3_p3 : 1/2 
(5) Us = U,P,P5' = 2L@e TR) | pe X(p2 -)] 
31, (Pe—P;) L 


Cette équation est obtenue en admettant que la vitesse linéaire du gaz vecteur est indé- 
pendante de la température. 


1, est le temps de rétention du gaz vecteur. P, et P, sont la pression du gaz à l'entrée 
et à la sortie. U, et U, sont la vitesse linéaire du gaz vecteur à l'entrée et à la sortie de la 
colonne de longueur L. 
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L'équation (4) peut s'écrire, en tenant compte des relations (1), (2) et (S). 


34% | 2__X/p2_ p2 He + Je 
(6) 2L | Le ie P5) dx=, R;dT 


0 Bo 


Cette équation (6) résolue à l’aide d'un ordinateur, permet de calculer la valeur de la 
température T,,. Le facteur de rétention R, est une fonction de la température caracté- 
ristique de chaque soluté, qui doit être déterminé expérimentalement. 


Elution du soluté avec le sens inverse du gaz vecteur. — Au temps t,, le sens du gaz vecteur 
est inversé, et la programmation linéaire de la température est négative, et égale à b’. 
L'équation représentant l’élution ne diffère de l’équation (6) que par les limites d’inté- 
gration. 


L 1/2 Tr 
(7) 3 too p2— *(p2-p2| dx=1| RAT. 
LA L b’ S 


2L Je-x TS 


L’équation (7) permet de calculer, avec l’aide de l’ordinateur, la température de réten- 
tion T,. L’équation (3) permet ensuite de calculer r/, le temps écoulé entre l’inversion et 
la sortie du soluté de la colonne. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Chromatographe : « Perkin-Elmer » F 7 équipé du système 
de backflushing colonne de longueur 2 m. 


Phase stationnaire : 5% de squalane sur « chromosorb » 80-100 mesh gaz vecteur : 
hydrogène. 

Température à l'injection : 60°C. 

Pressions utilisées : P, = P' = 1,932 atm (P, : sens direct, P! = sens inverse). 

Vitesse d’élévation de la température dans le sens direct : b = 0,032°C/s. 

Vitesse d’élévation de la température dans le sens inverse : b = —0,0094°Cjs. 

Hydrocarbures utilisés : #-nonane et #7-undécane. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nous avons reproduit trois chromatogrammes 


— le premier correspond à la chromatographie réalisée avec l’inversion du sens du 
gaz vecteur et avec la programmation de la température égale à 0,032°C/s et qui fonctionne 
durant le sens direct et durant le sens inverse; 





TABLEAU 
Chromatogramme t At n F.R. 
Premier : 
. j CIl......... 111 70 1 050 ; 5 
cu CEE 150 55 1 920 ee 
Deuxième 
DOC Lliarstss 150 120 400 } 1.13 
b<0C9.......... 320 180 320 | 
Troisième 
FOCAlisssuss 182 i 
b 0! 165 730 } 0,43 


CDs suisse 244 125 1070 | 
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— le second représente la chromatographie réalisée avec l’inversion et la programmation 
positive de la température dans le sens direct (b = 0,032°C/s) et la programmation néga- 
tive dans le sens inverse (b = —0,0094°C/s); 


— le troisième représente la chromatographie isotherme avec inversion. 


Dans les trois cas, le temps d’inversion f,, est égal à 360 s, et la température initiale 
est égale à 60°C. 


Nous avons réuni dans un tableau les valeurs des temps de rétention des solutés 
(en secondes), du nombre de plateaux théoriques et du facteur de résolution défini par 
la relation 


(8) FRE a) 
Wi+W 


Nous constatons ainsi qu'avec notre méthode, la séparation de deux solutés est bien 
améliorée par rapport aux deux autres méthodes : la chromatographie isotherme avec 
inversion et la chromatographie avec inversion et programmation de température posi- 
tive dans les deux sens. 


(*) Séance du 3 mars 1975. 
() K. ABDEDDAIM, R. GRANGER, N. LIBERMAN et J.-M. VERGNAUD, J. Chromat., 89, (2), 1974, p. 139 
(@) K. ABDEDDAIM, M. H. GUERMOUCHE et J.-M. VERGNAUD, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 947. 


K. À. : 
Département de Chimie, 
Faculté des Sciences, 
Alger, Algérie; 

J.-M. V. : 

U. E. R. de Sciences, 
Université de Saint-Etienne, 
23, rue Docteur-Paul-Michelon, 
42100 Saint-Étienne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système Sb,0;-WO; à 7500C. Note (*) de 
MM. Michel Parmentier, Alain Courtois et Charles Gleitzer, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


L'étude de l’action de Sb20; sur WO; en tube scellé sous gaz inerte à 750°C conduit à la 
caractérisation d’un seul tungstate d’antimoine III : Sb;,WO& isotype de son homologue au 
molybdène., Aucun polytungstate n’est mis en évidence. 


Dans le cadre d’une étude générale des systèmes Sb-M-O (M = Mo, W), nous avons 
signalé récemment l'existence de deux molybdates de formules Sb,MoO, et Sb,Mo30,; (). 
Aucun tungstate VI d’antimoine n’ayant été signalé, nous avons repris l’action de Sb,0; 
sur WO, dans les mêmes conditions : 


Les produits de départ (Sb,O; « Merck pour analyses » et WO; préparé par décompo- 
sition à 400°C du tungstate d’ammonium) sont finement broyés et réagissent à 600°C 
pendant 24 h en ampoule de quartz sous 600 Torr d’argon. La réaction n’est complète 
qu'après broyage et recuit à 750°C. 


LE TUNGSTATE Sb,WO;. — L'analyse radiocristallographique des produits obtenus 
en faisant varier le rapport WO;/Sb,0; montre l'existence d’un seul composé défini de 
formule Sb,WO, : il s’agit d’une poudre jaune, bien cristallisée, peu soluble dans l’eau, 
soluble à chaud dans les bases fortes. 


La fusion a lieu à 785°C et la solidification conduit à un verre. Le produit n’est pas 
stable en présence d'oxygène : l'oxydation en Sb,0, + WO,; a lieu dès 400°C. 


Des cristaux sont obtenus par transport par la vapeur d’eau dans un gradient de tem- 
pérature 760/700°C. Ils se présentent sous forme de plaquettes très fines, systématiquement 
mâclées, ce qui rend très délicate l'interprétation des diagrammes de Weissenberg au-delà 
de la strate O0. 


L'étude comparée des diagrammes de poudre et de Weissenberg montre que Sb,WO, 
est isotype de Sb,MoO, (groupe d'espace P c ou P 2/e) (1). 





a (À) b (À) c (À) 8 (°) 
Sb:MoO:......... 9,18 10,00 11,20 97,1 
Sb:WOs........... 9,27 9,80 11,05 100,4 


L’indexation correspondante du diagramme de poudre est donnée au tableau ci-après. 
La densité observée (6,99 + 0,05) conduit à la présence de huit motifs par maille 
(doute 7,04). 


L'étude des produits plus riches en trioxyde à des températures allant de 800 à 1 100°C 
montre l’existence d'un binaire Sb,WO;-WO;. Aucun polytungstate n'est donc mis 
en évidence dans cette gamme de température. 
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TABLEAU 

Sb:WO; 
hk] dobs CA LE os hk1 dovs deate HT ob 
L 0 0 run 9,13 9,1177 5 PS OS aise 1,918 1,9162 10 
2.100 ra 4,58 4,5589 2 1:25 1,878 1,878 0 15 
TOP enres 4,34 4,3364 2 T'OMGmS ae 1,838 1,841 4 5 
DA rh 3,52 3,5299 5 ED Dress ss 1,834 1,834 6 5 
220 sens 3,33 3,337 7 100 LABS ue 1,728 1,726 2 10 
DD ele sd 3,31 3,3160 80 DS aise 1,724 1,7239 10 
301052 stasRe 3,05 3,039 2 10 306 mie 1,698 1,696 5 10 
PA rte rest 2,989 3,007 4 60 335) 1.669 { 1,669 1 l s 
0:32 nee 2,791 2,795 8 2 440 DE : l 1,668 8 | 
F0 dsisistes 2,738 2,743 0 40 DST na tenue 1,661 1,660 3 5 
30e tes 2,472 2,469 4 16 1:6 fesse 1,583 1,583 2 15 
AO nee 2,249 2,2520 5 SRB in, 1,551 1,550 5 2 
AO Aie res 1,926 1,9259 10 32.55 £ur se 1,548 1,5501 2 


(*) Séance du 10 mars 1975. 
() M. PARMENTIER, À. CourTois et CH. GLEITZER, Bull. Soc. chim. Fr. 1974, p. 75. 


M. P. et C. G. : 


Laboratoire de Chimie du Solide, 
associé au C.N.R.S. n° 158, 
Service de Chimie minérale À, 

Université de Nancy E, 
Case Officielle n° 140, 
54037 Nancy Cedex; 


A. C, : 

Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie, 
Équipe associée au C. N.R.S. n° 162, 
Université de Nancy 1, 

Case Officielle n° 140, 

54037 Nancy Cedex. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (21 avril 1975) 


Série C — 987 





CHIMIE ORGANIQUE. — Nouveaux alcaloïdes d’Alstonia lanceolifera S. Moore (1). 
Note (*) de M. Guy Lewin, Mme Nicole Kunesch et M. Jacques Poisson, présentée par 


M. Maurice-Marie Janot. 


Les écorces d’Alstonia lanceolifera S. Moore contiennent essentiellement de la N-méthyl méthoxy-10 
akuammidine. D'autre part, la structure de trois alcaloïdes apparentés, la lanciférine 1 a et ses 
dérivés méthoxy-10 1 b et hydroxy-10 1 c, antérieurement isolés des parties aériennes, a été établie. 
Elle comporte un chromophore indolique nouveau qui a pu être précisé par référence à un modèle 
de synthèse. Le squelette du restant de la molécule découle d’une analyse par RMN du proton 
à 240 MHz. 


Un travail antérieur (?) avait fait état de la présence de six alcaloïdes dans les parties 
aériennes de l’Apocynacée néo-calédonienne A/stonia lanceolifera S. Moore. L'un d’eux, 
la N-méthyl-méthoxy-10 akuammidine est retrouvé comme constituant alcaloïdique à 
peu près exclusif des écorces de tronc, en réalisant une extraction ‘identique à celle 
des parties aériennes. | 


La fraction «bases B» des parties aériennes, extraite à pH 8, contient, en plus des 
quatre produits dont la structure a été établie, trois alcaloïdes nouveaux cristallisés portant 
primitivement les indices VII, VIII et IX (2). Leur constitution est décrite ici. I s’agit 
de la lanciférine 1 a (VII) C;,H,32N:0,; (), F 259-262° (microscope Kofler), [a]s78 = — 60° 
(CHCI3, c = 1), ultraviolet AËOH (log e) 236 (3,87), 280 (4,20): de la méthoxy-10 lanci- 
férine 1b (VID, C32H34N20O3 (7), F 251-254°, [a]s3s = —64° (CHCI,, c = 1), ultra- 
violet AËOH (log &) 238 (3,92), 281 (4,18) et de l’hydroxy-10 lanciférine 1 € (IX), 
C31H32N203 (), F228-231°, [uls35 = —48° (CHCI:, c = 1), ultraviolet XF (loge) 
240 (3,89), 280 (4,19). 


Ces trois produits sont des alcaloïdes-esters de l’acide cinnamique : À, 280 nm 
(log € 4,20) dans le spectre ultraviolet ; spectre de masse avec pics caractéristiques à 
mJe 131, 103 et 77 (*); spectre de RMN 'H à 60 MHz avec doublets de un proton à 
ôcne, +90 et 7,30.107%, Jun = 16 Hz: bandes infrarouges d’ester conjugué et d’insatu- 
ration respectivement à ven. 1 715 et 1 640 cm". Ils ont été plus particulièrement étudiés 
à partir des dérivés obtenus par hydrolyse de la fonction ester. Le traitement de la 
méthoxy-10 lanciférine 1 b à froid par le méthanolate de sodium 0,5 M pendant 2h 
conduit au cinnamate de méthyle identifié par ses constantes physiques et à un 
alcool 1 d (méthoxy-lanciférol), F 269-271°, [uls;s = +44 (CHCI;, c = 1), de formule 
C3H28N20;. Le spectre ultraviolet [AËO (log €) 240 (3,90), 310 (3,55)] évoque un chro- 
mophore dihydroindolique mais subit en milieu alcalin un fort déplacement hypsochrome, 
réversible par acidification, et dont l’absorption à 275 nm rappelle celle d’une indolénine. 
Le spectre infrarouge est en accord avec un chromophore dihydroindole (bandes à ven. 3 300 
et 1 610 cm”) et présente en plus deux bandes à 1 720 et 1 760 cm ! attribuables respec- 
tivement à une fonction ester et à une fonction y-lactone. Le spectre de RMN (60 MHz, 
CDCI;, TMS) confirme les données précédentes : singulet de trois protons de COOCH,; 
à 3,65.107°, N—H indolinique à 4,60.107% échangeable; il précise de plus l'existence 
de groupements : CH;—CH-O— (doublet de trois protons à 1,20.107%, Ju = 6 Hz): 
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NX 


Dr (singulet de trois protons à 2,40.10 7%); OCH; aromatique à 3,65.107% (singulet 
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de trois protons); multiplet de trois protons aromatiques à 6,6-7.107%, Une méthanolyse 
analogue mais à chaud sur la méthoxylanciférine 1 fournit un produit cristallisé 2, 


C22H26N206, F 254-257, M° à m/e 414. Ce produit, qui a perdu 30 unités de masse par 


la R;:CH20COCH=CHCSHS Re: H Rs:H 
1b Ri:CH,OCOCH = CHCcHs R:OCHS Ra: 
lo Ri:CH,OCOCH= CHOgHs Re:OH Rai 





1d Ri:CH,0H Re:OCH3 Roth 
le R::CH,OCOCHz Re:OCH3  Ra:COCHz 
2R:H Rz:0CHs Rs: 
| 
H3C0 5 0 H,C0 ke 2 
3 ol 0 SN 
0 H 0 
ND de . 
#4 /N\ 5 AN 7 





8 Ri:CH,OH  R°:CO,CHa 
9 R;:CO,CH;  Ra:CH,OH 


rapport à 14, correspond d’après ses données spectrales (SM, RMN, ultraviolette et 
infrarouge) au dérivé desformylé de 1 d, formé par une réaction de rétroaldolisation sur 
; 


| à 
un enchaînement primitif ROCH,-—-C—COOCH, (R : C;H;—-CH=CH-CO) (”). 
| 


Par méthylation au diazométhane, le méthoxy-lanciférol 1 d, fournit un dérivé 3 amorphe, 
M* à me 458, compatible avec la formule C,4H39N:0;, [41578 + 180° (CHCH, , € = 1). 
Le spectre ultraviolet est de type indolénine }.. (log £) 278 (3,89). Le spectre de RMN 


à 60 MHz possède un singulet de trois protons à &%$,, 3,40.107° attribuable à une fonc- 
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tion — COOCH, supplémentaire, et ne présente plus de proton mobile NH à 4,60.107%. 
En infrarouge, on note l'apparition d’une bande NC=N- à Vonc, | 630 cm}. 

Le comportement du méthoxy-lanciférol 1 d dans l’ultraviolet et les propriétés de son 
dérivé 3 évoquent un enchaînement partiel 4 pour cet alcaloïde, donnant de façon réver- 
sible la forme 5 en milieu alcalin, forme sous laquelle doit également réagir le méthoxy- 
lanciférol en présence de diazométhane. On explique ainsi la disparition du NH indo- 
linique et l'apparition d'un méthoxy-carbonyle supplémentaire. Ce chromophore n'ayant 
jamais été rencontré dans des alcaloïdes naturels, son comportement spectral dans l’ultra- 
violet a été vérifié et confirmé sur le modèle de synthèse 6 obtenu par une alkylation du 
tétra-hydrocarbazole avec le chloracétonitrile, suivie d’une hydrolyse acide. En effet, 
le produit 6 absorbe en milieu neutre dans l'éthanol à 2, (nm) (loge) 240 (3,81) et 
286 (3,42) et, après alcalinisation, à 256 nm (l'écart sur la position des maximums entre 6 
et 1 d'est à rapporter à la présence du méthoxyle aromatique). 


La structure du reste de l’enchaïînement du méthoxy-lanciférol 1 4 est établie par l'étude 
de son dérivé O, N diacétylé. Ce composé, formé difficilement (8 h à reflux dans l’anhydride 
acétique sous azote), a un poids moléculaire de 528 en accord avec la formule C,,H,,N,O, 
F 131-134, [ols:8 = +173° (CHCI, c = 1). Il présente un spectre ultraviolet de type 
N-acyl-indoline [AO (log e) 255 (4,02), 295 (3,54)]. L'étude détaillée du spectre de RMN 
à 240 MHz (°) de ce composé avec double irradiation permet de lui conférer la formule 1 e. 
On observe ainsi un groupement méthyle à 8 1,27.107%, couplé avec un proton à 2,98.107$ 
(quadruplet, J;;-y = 6 Hz). La valeur de ce déplacement chimique exclut qu’il puisse 
s'agir d’un proton géminé à un éther ou à un alcool, mais concorde avec une substitution 
sur un cycle époxyde (7). Cette hypothèse est étayée par la présence dans les spectres de 
masse de tous les dérivés d’un pic de base à m/e 138 que l’on peut attribuer à un ion de 
type 7. Des singulets de trois protons à à 2,49 et 2,52.107% correspondent aux grou- 


pements DN-C0-CH, et DN-CH On observe d’autre part trois systèmes AB 


centrés à 4,11 et 3,45 (Jun = 12 Hz), 3,93 et 3,50 (Jun = 18 Hz), 3,11 et 2,31 (Jun = 14 Hz), 
respectivement attribuables aux enchaînements 


Dcun-cH,-0-co-cH, —N(CH);-C(2) H,-— 


et 


N 
C-C(@H-CO-0—. 


Les protons en 14 résonnent à 2,15 et 1,65.107$ et le proton 


Nc (15) H à 2,83.1076. 
P Ê 


Le proton à 4,71.107% (m) est attribuable à YC (3) H, son déblindage étant dû à la proxi- 


NN,-CO-CH.. Enfin la valeur de résonance du singulet de 


. 


trois protons à champ le plus haut (1,60.107%) est attribuée à la fonction O-acétyle placée 
au-dessus du plan du cycie indolique. Le même effet d’anisotropie diamagnétique est 
sensible au niveau d'un des protons du méthylène en 17, porteur de cette fonction, qui 
résonne à champ relativement élevé (3,45.107°). Les valeurs ainsi observées conduisent 


mité du groupe amide 
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alors à attribuer au dérivé 1 e, et par conséquent à la méthoxylanciférine, la même confi- 
guration en 16 que celle de l’aspidodasycarpine 8 (%), de préférence à celle de la lonicé- 
rine 9 (?). Le méthoxyle aromatique est placé en 10 en raison de l’allure du spectre ultra- 
violet (1°). 

La structure de l’hydroxy-lanciférine 1 e et la position phénolique en 10 sont prouvées 
par corrélation avec le dérivé 3, après méthylation au diazométhane puis méthanolyse. 
Enfin, toutes les réactions décrites pour la méthoxy-lanciférine 1 b ont été reproduites 
sur la lanciférine 1 a et ont donné des résultats parallèles. 


Il reste à préciser pour les trois alcaloïdes la configuration au niveau de l’époxyde et 
des centres 2 et 7, ainsi que la position définitive des substituants sur le cycle indole de 1 a 
et 1 b, grâce à une étude de RMN de °C actuellement en cours. 


(*) Séance du 24 février 1975. 

(*) Mémoire n° 36 dans la série « Plantes de Nouvelle-Calédonie » (C. N. R.S., Laboratoire des plantes 
médicinales de Nouméa). 

(@) G. LEWIN, N. KuNESCH, A. CAVÉ, T. SÈVENET et J. PoissoN, Phytochemistry, 1975 (sous presse). 

(5) Formule déterminée par spectrométrie de masse à haute résolution. 

(+) H. BupziktEwicz, C. DyErassi et D. H. WiLLiAMs, Mass Spectrometry of Organic Compounds, 
Hoïlden-Day, Ed., 1967. 

(5) H. CoNRoOY, R. BERNASCONI, P. R. BROOH, R. IKAN et K. W. ROBINSON, Terrahedron Letters, 1960, 
p. l. 

(5) Le spectre a été enregistré à l’Institut d'Électronique fondamentale d'Orsay par M. G. Massiot 
sur un appareil prototype I. E. F. 240 (S. K. KAN, P. GonorD, C. DURET, J. SALSET et C. VIBEr, Rev. 
Sc. Instr., 44, 1973, p. 1725). 

() N. S. Baacca et D. H. WiLLiAMSs, Applications of N. M. R. Spectroscopy in Organic Chemistry, 
Holden-Day Ed., 1964. 

(5) M. OHasHi, J. A. Joue et C. DJERassI, Terrahedron Letters, 1964, p. 3899. 

() J. NaRANIO, M. HESSE et H. SCHMID, Helv. Chim. Acta, 1970, 53, p. 749. 

(2) J. R. CHALMERS, H. T. OPENSHAW et G. F. SumirH, J. Chem. Soc., 1957, p. 1115. 


Centre d'Études pharmaceutiques 
de PUniversité de Paris-Sud, 
Équipe de Recherche associée au C. N. R.S. n° 317, 
92290 Châtenay-Malabry. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le mécanisme de cyclisation de l’hydroxy-2' chalcone 
O-deutériée en flavanone. Note (*) de Me Annie Grouiller, MM. Paul Thomassery 


et Henri Pacheco, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L’hydrogène équatorial en « du carbonyle de la flavanone s’échange plus rapidement avec le 
deutérium à pH 8 en présence de NaOD que l'hydrogène axial. 


Dans un précédent travail concernant la cyclisation en flavanones 2 d’hydroxy-2’ 
chalcones 1, différemment substituées en position 4’, 5’ ou 4, nous avons établi des corré- 
lations entre la variation du logarithme de la constante d'équilibre de cette réaction et 
une constante de type Hammett (!). Nous avons aussi relié ce logarithme à différents indices 
structuraux et de réactivité déterminés par la méthode des orbitales moléculaires de 
Hückel (?). 


Dans cette Note sont relatées les expériences réalisées sur la deutériation des molécules 1 
et 2 afin de tenter d'établir le mécanisme de la cyclisation de 1 en 2. 





Nous avons choisi d’étudier l'hydroxy-2’ chalcone libre, d’obtention facile et de cycli- 
sation relativement rapide et complète à pH 8. A notre connaissance seuls Chopin, puis 
Tirouflet et Corvaisier (?), ont proposé à la suite d’une étude polarographique de la ciné- 
tique de la réaction un mécanisme acido ou baso-catalysé. Pour le mécanisme basique 
ils suggèrent notamment les deux schémas suivants : 


os 07 0 
{ lent N rapide 
a) —— ns 
=— =— 
0 CéHs o CeHs Cébs 
H<-0H7 
Cs 07 0 
lent i 
2 DS rapide 
b | Te _. 
CsH 
0 / 6Hs ue 6Hs s Ces 
H OH” H 


Le mécanisme (a), le plus plausible d'après ces auteurs, résulterait d’une attaque en 
« pseudo Michael interne » du chaînon cétone 48 insaturé par la base phénate déplacée 
par OH. 
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Afin de vérifier ces mécanismes et de déterminer la provenance des deux protons en 3axial 
et équatorial de la flavanone, nous avons cyclisé à pH 8 en présence de NaOD à 100° 
pendant 2 h sous azote l’hydroxy-2” chalcone monodeutériée sur l'hydroxyle phénolique, 
La deutériation a été réalisée en traitant l’hydroxy-2’ chalcone par le mélange D,O-Et OD. 
Le spectre RMN de la flavanone très caractéristique permet d'identifier les protons échangés 
avec le deutérium : en effet les signaux des protons H-2, H-3 & et H-3 e sont des quadru- 
plets centrés respectivement à 5,65-3,20 et 2,82.107% (Ji = 12,6; Ji23e = 3; 
Ju_303e = 17 Hz) (5. Or le spectre RMN de la flavanone obtenue après cyclisation 
de la chalcone deutériée ne présente dans cette région plus qu’un singulet à 5,65.107$ 
correspondant au signal du proton H-2 : les deux protons en 3 se sont échangés avec le 
deutérium; au contraire le proton en 2 ne s’est pas échangé, ce qui avait déjà été observé 
par Weber (*). La flavanone non deutériée traitée dans des conditions identiques à celles 
de la cyclisation en présence de NaOD conduit aussi à de la flavanone totalement deutériée 
sur les deux protons en 3 et ceci très rapidement puisqu’une étude cinétique de cet échange 
montre qu’il se fait à 100° en moins de 2 mn. L'étude du mécanisme de la cyclisation 
s’est révélée alors impossible dans ces conditions expérimentales puisque celles-ci ne 
permettent pas de mettre en évidence une sélectivité d'échange avec le deutérium de l’un 
des deux protons en 3 de la flavanone. Néanmoins ces expériences prouvent que la flavanone 
peut se mettre rapidement sous forme énolique puisqu’un procédé classique de deutériation 
en & des cétones est l'échange en milieu basique des hydrogènes énolisables (°); elles 
seraient aussi en faveur du schéma (a). 


Au contraire, nous avons pu déterminer la sélectivité d'échange des hydrogènes en 3 
de la flavanone avec le deutérium en la traitant toujours à pH 8 en présence de NaOD 
mais dans des conditions particulières : pendant un temps de 2 mn et une température 
de 90° ( à une température inférieure, on se heurte à l’insolubilité du produit dans le mélange 
D,0—Et OD). Le signal RMN du proton en 2 apparaît alors sous la forme d’un triplet 
composé d’un singulet correspondant à 40% de flavanone totalement deutériée en 3 
et d’un doublet avec une grande constante de couplage correspondant à J,,_,, 3, : seul 
le proton en 3 équatorial s’est échangé avec le deutérium dans un pourcentage de 60 %. 
Ce résultat met en évidence la prépondérance dans la flavanone des facteurs stériques sur 
les facteurs électroniques puisque généralement c’est l’influence des premiers qui défavorise 
dans les cétones rigides une attaque axiale sur le carbone en à du carbonyle (f). Une 
étude semblable avec la chromanone-4 conduit à un produit totalement deutérié en 3, 
ce qui démontre le rôle certain joué par le groupement phényle en 2 de la flavanone. 


0 0 0 
pH 2° 2 
SH ———— “H + “D 
0 o (e) 
60% 40% 


Les spectres RMN ont été réalisés sur un appareil « Varian » HA 100, dans le service de 
Spectroscopie et luminescence, section de spectroscopie hertzienne, de PÜniversité Claude 
Bernard de Lyon, avec comme solvant le diméthylsulfoxyde hexadeutérié. 


() Séance du 3 mars 1975. 
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() A. GRoOUILLER, P. THOMASSERY et H. PACHECO, Bull. Soc. Chim. Fr., 1973, p. 3448-3451. 

() A. GROUILLER, P. THOMASSERY, H. PAcHEco, C. DEcorer et B. TINLAND, Bull. Soe. Chim. Fr. 
1973, p. 3452-3454, 

(5) J. TRourLer et À. COoRVAISIER, Bull. Soc. Chim. Fr. 1962, p. 540-544, 

(*) À. GrouILLER et H. PACHECO, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 2085. 

(5) F. G. Weser, Z. Chem. 5, (12), 1972, p. 177. 

(5) M. Ferizon et J. C. GRAMAIN, Bull. Soc. Chim. Fr. 1969, p. 651-672. 


Service de Chimie biologique, 
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Institut national des Sciences appliquées 
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20, avenue Albert-Einstein, 
69621 Villeurbanne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — L'isocyanurate de triallyle et quelques produits de l'action 
des organomagnésiens. Note (*) de MM. André Étienne, Georges Lonchambon, Pierre 


Giraudeau et Bernard Jaubert, présentée par M. Henri Normant. 


L'isocyanurate de triallyle (triallyl-1.3.5 trioxo-2.4.6 perhydrotriazine-1.3.5) peut être obtenu 
par trimérisation de l’isocyanate d’allyle dans le dichloro-1.2 éthane, en présence de tri #-butyl- 
phosphine, avec formation intermédiairement du dimère de l’isocyanate d’allyle (diallyl-1.3 
dioxo-2,4 diazétidine-1.3). Il réagit avec les organomagnésiens pour donner les hydroxy-2 alkyl 
(ou aryl}-2 triallyl-1.3.5 dioxo-4.6 perhydrotriazines-1.3.5. Les dérivés hydroxylés-2 et, respec- 
tivement, méthylé-2, éthylé-2 et benzylé-2 sont déshydratés, par simple chauffage, en les composés 
éthyléniques correspondants : méthylénique-2, éthylidénique-2 et benzylidénique-2. Ces produits 
et les dérivés hydroxylés-2 arylés-2 donnent des sels stables avec les acides forts. 


Les travaux relatifs à l’action des organomagnésiens sur l’isocyanurate de tri- 
méthyle [(1), ()] et sur l'isocyanurate de diméthylphényle (), ont été étendus à l’iso- 
cyanurate de triallyle (triallyl-1.3.5 trioxo-2.4.6 perhydrotriazine-l .3.5) 2 (+). Bien que 
ce composé soit obtenu facilement par réaction du chlorure d’allyle sur l’acide cyanurique 
en milieu alcalin aqueux (*), nous avons réalisé sa préparation par trimérisation de l’iso- 
cyanate d’allyle 1. Ainsi, l’isocyanurate de triallyle 2 est obtenu facilement (Rdt 85 %) 
à partir de l’isocyanate d’allyle 1, à la température ambiante, dans le dichloro-1 .2 éthane, 
en présence de tri 7-butylphosphine (P #-Bu;) (1%) comme activeur. La réaction, qui 
est identique à la trimérisation de l’isocyanate de méthyle (), est plus pratique que celle 
qui opère en solvants aprotiques (DMF, DMSO), en présence de sels alcalins ($). 
La préparation de l’isocyanurate de triallyle 2 par le procédé sus-indiqué nous a d’ailleurs 
fourni l’occasion de constater la formation du dimère, c'est-à-dire de la diallyl-1.3 dioxo-2.4 
diazétidine-1 .3 3, à côté du trimère 2 (les deux produits sont séparés par distillation), 
en arrêtant la réaction, activée par P #-Bu;, à un taux de transformation de 30%, par 
évaporation sous vide à la température ordinaire du solvant et de l’isocyanate d’allyle 
qui n’a pas réagi, celui-ci pouvant être recyclé. Un procédé de préparation du dimère 
décrit antérieurement (?) consiste à catalyser la polymérisation de l’isocyanate d’allyle 
par la triéthylphosphine et à bloquer l’action de la phosphine par du sulfate de méthyle 
lorsque le taux de transformation atteint 50 %. 


La diallyl-1.3 dioxo-2.4 diazétidine-1.3 3 est caractérisée par spectrographie RMN 
et infrarouge. Sur le spectre RMN, on constate, par rapport à celui du trimère 2, un dépla- 
cement du doublet dû aux protons des groupes N—CH,— vers les champs forts 
!8 (CDCI3) = 3,81 pour le dimère 3 et 8 (CDCI;) = 4,48 pour le trimère 2. Quant au 
spectre infrarouge, il présente les bandes caractéristiques des diazétidines-1 .3 diones-2.4, 
et, en particulier, de la di 7-propyl-1.3 dioxo-2.4 diazétidine-1 .3 7 (5,65-5,7 un; 7,12-7,18 ui; 
12,65-12,75 y}. En effet, ce dimère 7 a pu être obtenu, à la température ambiante (Rdt 20 %), 
à côté du trimère (tri #-propyl-1.3.5 trioxo-2.4.6 perhydrotriazine-1.3.5) 6 (les deux 
produits sont facilement séparés par distillation), par polymérisation jusqu'à un taux de 
transformation de 50°%% (plusieurs semaines) de l’isocyanate de #-propyle 5, dans le 
dichloro-1.2 éthane, en présence de 1% de tri n-butylphosphine comme activeur. 
Le dimère 7 et le trimère 6 peuvent également être préparés par hydrogénation catalytique 
(palladium à 5% sur alumine) de leurs analogues allyliques 3 et 2. Enfin les diallyl et 
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di #-propyl-1.3 dioxo-2.4 diazétidines-1.3 3 et 7 réagissent respectivement avec un équi- 
valent d’isocyanate d’allyle et de #-propyle, en présence de P #-Bu, pour donner les tri- 
mères 2 et 6. 


L’isocyanurate de triallyle 2 est stable dans les solutions aqueuses d'acides forts, même 
à 100°, mais il est hydrolysé en milieu basique (soude N) à l’ébullition, pour donner le 
triallyl-1.3.5 biuret 4 És:s 136°, produit déjà préparé au Laboratoire par réaction de 
l’allylamine avec la diallyl-3.5 trioxo-2.4.6 perhydro-oxadiazine-1l .3.5 ($) et que nous 


avons également obtenu par action de l’allylamine sur la diallyl-1.3 dioxo-2.4 diazéti- 
dine-1.3 3. 
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L'action des dérivés organométalliques (magnésiens et lithiens) sur la triallyl-1.3.5 
trioxo-2.4.6 perhydrotriazine-1.3.5 2 a aussi retenu notre attention, compte tenu des 
résultats de cette réaction avec les isocyanurates de triméthyle [(*), (*)] et de diméthyl- 
phényle ($). Comme avec ceux-ci, un seul carbonyle du cycle est attaqué par les organo- 
métalliques et l’on obtient les hydroxy-2 alkyl et aryl-2 triallyl-1.3.5 dioxo-4.6 perhydro- 
triazines-1.3.5 8 et 9. 


Ainsi, le chlorure de méthylmagnésium réagit sur l’isocyanurate de triallyle 2, à 30°, 
dans le THF, pour donner l’alcool 8 a (Rdt 80 %), tandis que l’iodure de méthylmagné- 
sium est aussi réactif au reflux de l’éther. L’iodure d”? éthylmagnésium® réagit de la même 
manière pour donner l’alcool 8 b et le chlorure de benzylmagnésium fournit, dans les 
mêmes conditions, l° pion 8c. Il est à noter encore que le méthyllithium fournit avec l’iso- 
cyanurate de triallyle 2, à 0°, dans l’éther, l’alcool 8 a (Rdt 75 *) mais, au-dessus de 25°, 
il y a dégradation du cycle triazinique avec formation, entre autres produits, du N-allyl- 
acétamide, CH,=CHCH,NHCOCH;, Éo.3 59-61° [Litt (?) : É;3 109-112°]. Les bro- 
mures de phényl et de chloro-4 phénylmagnésium se comportent d'une manière analogue 
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avec la triallyl-1.3.5 trioxo-2.4.6 perhydrotriazine-1.3.5 2, dans l’éther, et donnent les 
hydroxy-2 phényi (et chloro-4 phényl) —2 dioxo-4.6 perhydrotriazines-1.3.5 9 a et 9 b. 
Le phényllithium, même à des températures plus basses (5°) ne conduit pas au produit 
attendu 9 a car il y a dégradation du cycle avec formation de corps non identifiés. 

Les hydroxy-2 méthyl et éthyl-2 triallyl-1.3.5 dioxo-4.6 perhydrotriazines-1.3.5 8 a 
et 8b, se déshydratent quantitativement en les composés éthyléniques correspondants 
10 a et 10h, lors de leur distallation sous atmosphère réduite d’azote (0,3 mm Hg). 
La formation du benzylidène-2 triallyl-1.3.5 dioxo-4.6 perhydrotriazine-1.3.5 10 c, plus 
difficile, nécessite un chauffage, sous vide, à 130°, de l’alcoo! 8 c. 

Les composés éthyléniques 10 sont stables, mais ils s’hydratent lentement à l’air pour 
donner les alcools correspondants 8. 

Les alcényl-2 triallyl-1.3.5 dioxo-4.6 perhydrotriazines-1.3.5 10, possédant la struc- 
ture d’énamines, peuvent donner des sels 11 avec les acides sulfurique, perchlorique et 
picrique, mais les produits se présentent souvent sous forme d'huiles incristallisables. 
Les spectres RMN des sels montrent des singulets ou des multiplets dûs aux deux protons 


du groupe ® C-—CH,-R, blindés par rapport au signal du proton des énamines non 
/ 
salifiées correspondantes NC=CH-R et déblindés par rapport au signal des protons 


des alcools se (OH)—-CH;,-—R. Les sels cristallisés sont : le picrate 11 a, et le perchlo- 


rate 11 a, de méthyl-2 triallyl-1.3.5 dioxo-4.6 tétrahydro-1 (ou 3).4.5.6 triazinium-1.3.5 
mais l’hydrogénosulfate est liquide. Le perchlorate d’éthyl-2 triallyl-1.3.5 dioxo-4.6 
tétrahydro-1 (ou 3).4.5.6 triazinium-1.3.5 11 b est solide, contrairement au picrate et 
à l’hydrogénosulfate correspondants. Enfin, les sels sus-indiqués du dérivé benzylidé- 
nique-2 10 c, sont liquides. 


Tous les sels 11, traités par Na,CO, cristallisé anhydre, en milieu chloroformique, 
redonnent les composés éthyléniques 10, mais, dans l’acétate d’éthyle humide, on obtient 
les alcools correspondants 8. 


L’acide perchlorique réagit en milieu éthanolique sur les hydroxy-2 aryl-2 triallyl-1.3.5 
dioxo-4.6 perhydrotriazines-1.3.5 9 pour donner les perchlorates cristallisés 12 a, et 12 b. 
De même, l’acide sulfurique forme l’hydrogénosulfate du phényl-2 triallyl-1.3.5 dioxo-4.6 
tétrahydro-l (ou 3).4.5.6 triazinium-1.3.5 12 a, alors que l'hydrogénosulfate du dérivé 
(chloro-4 phényl)-2 n’a pu être cristallisé. Ces sels, traités par Na,CO; dans l'acétate 
d'éthyle humide redonnent les alcools correspondants 9. 

Ces énamines des alcényl-2 triallyl-1.3.5 dioxo-4.6 perhydrotriazines-1.3.5 10, et, 
plus particulièrement, le dérivé méthylénique-2 10 4, fournissent un certain nombre 
d’autres produits qui seront décrits ultérieurement. 


PRODUITS 


Dünères et trimères des isocyanates de n-propyle et d'allyle : 

TDi #-propyl-1.3 dioxo-2.4 diazétidine-1.3, CsH;4N202 Éo,3 49-51°. 

6 Tri n-propyl-1.3.5 trioxo-2.4.6 perhydrotriazine-1.3.5, Ci2H2N303 Éo 3 99-1019; É4 136° (19). 
3 Diallyl-1.3 dioxo-2.4 diazétidine-1.3, CsHioN202, Éo.a 61°; Éio 66° (°). 

2 Triallyl-1,3.5 trioxo-2.4.6 perhydrotriazine-1.3.5, Ci2HisN:303, Éo.s 103°, Éa,0 144-146° (5). 
Triallpii.3.5 dioxo-4.6 perhydrotriazine-1.3.5 substituées en 2 : 


8 a  Hydroxy-2 méthyl-2, Ci3HioN3O3, Fiss 44° (déshydratation). 
8b  Hydroxy-2 éthyl-2, Ci H2iNaO3, Fins 68° (CGH2). 
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8c Hydroxy-2 benzyl-2, Ci9H23N303, Fins 128° (CH). 

9a Hydroxy-2 phényl-2, CisH21N303, Finse 78° (C6H 2). 

9b  Hydroxy-2 (chloro-4 phényl)-2, CisH20N3O3C1, Finse 109° (CH 2). 
10a Méthylène-2, Ci3Hi13N302, Éo,s 115°. 

10  Éthylidène-2, C;4Hi9N302, Éo,5 120-1229. 

10c Benzylidène-2, CioH21N302, Éo.s — 145. 


Triallvl-1.3.5 dioxo-4.6 tétrahydro-1 (ou 3). 4.5.6 triazinitun-1.3.5 substituées en 2 (sels de) . 


Méthyl-2 : 
11a; Picrate, Ci3Hi8gN3O2, CéH2N3O7, Fins 95° (CoHo). 
114: Perchlorate, C;3H;8N302, CIO:, Fins 116° (lavé Et:0). 


Éthyl-2 : 
11b  Perchlorate, Ci4H20N302, CIO:, Fins 88° (lavé Et:0). 
Phényl-2 : 


124, Perchlorate, C;5H29N302, CIO4, Fias 159° (lavé Et0). 
12a; Hydrogénosulfate, CigH20N302, HSO4, Fins 159° (lavé Et,O). 


(Chloro-4 phényl)-2 : 
12b Perchlorate, CisH29N3O2CI, CIO, Fins 136° (lavé Et:0). 


(*) Séance du 3 mars 1975. 

() A. ÉTIENNE, G. LONCHAMBON, P. GIRAUDEAU et G. DURAND, Comptes rendus, 277, série C, 1973, 
p. 795. 

(@) A. ÉTIENNE, G. LONCHAMBON et P. GIRAUDEAU, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 659. 

() A. ÉTIENNE, B. BONTE, G. LONCHAMBON et J. RoQuEs, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 969. 

(*) Des applications industrielles de ce produit sont signalées comme mère de polymérisation et de 
copolymérisation. 

(5) Allied Chemical Corporation, brevet américain, n° 3 065 231, 1962. 

(6) F. TANIMOTO, T. TANAKA, H. Krrano et K. FUkUI, Bull. Chem. Soc. Jap., 39, 1966, p. 1922. 

(7) Farbenfabriken Bayer Aktiengesellschaft, brevet français, n° 1 532 052, 1968. 

(8) À. ÉTIENNE, B. BoNTE et B. DRUET, Bull. Soc. chim. Fr, 1972, p. 242. 

(2) G. C. CLAYTON, Chem. Ber., 28, 1895, p. 1666. 

(9) K. Fukui, F. TANIMOTO et H. KirANO, Bull. Chem. Soc. Jap., 38, 1965, p. 1586. 


Conservatoire national des Arts et Métiers, 
Laboratoire de Chimie industrielle, 
292, rue Saint-Martin, 

75141 Paris Cedex 03. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction d’addition de lorganozincique dérivant du méthyl- 
bromo-malonate d’éthyle sur les composés $-acétyléniques. Applications à la synthèse 
de lactones et de lactames. Note (*) de Mie Marie-Thérèse Bertrand, 


M. Gilles Courtois et M" Léone Miginiac, présentée par M. Henri Normant. 


L’organozincique BrZn —C (CH;) (COOC:H;:): s'additionne aisément à la triple liaison d’alcoo!ls, 
d’éthers oxydes et d’amines fj-acétyléniques vrais, pour conduire de façon univoque à des composés 
à structure méthylénique, avec cyclisation totale en lactone dans le cas des alcools et cyclisation 
partielle en lactame dans le cas des amines secondaires. 


INTRODUCTION. — Nous avons récemment montré (!) que le zincique dérivant du bromo- 
méthylmalonate d’éthyle, préparé au sein du méthylal, donnait facilement lieu à une 
réaction d’addition sur la triple liaison de carbures acétyléniques vrais et de composés 
propargyliques HC=C-CH,-R (R = OH, OR’, NHR', N(R')), généralement 
selon le schéma réactionnel : 


HC=C-CH,-R + 3BrZn—C(CH;)(COOC,Hs) 
=} Bizn=-HCEO-CH ER 

C(CH;)(COOC, Hs), 
Ce Ce CHER 


C(CH;)(COOC,H;); «addition ramifiée». 
Dans quelques cas, nous avons observé l’addition en sens inverse : 


HC=C-CH,-R + 3BrZn—-C(CH;,)(COO,H;); 
—+ (CH;,)C(COOC,H;), - CH=C(ZnBr) -CH,-R 
20 « 
5. (CH;)C(COOC,H;); - CH=CH-— CH, —Raddition linéaire». 


Enfin, nous avons obtenu la cyclisation en lactone et lactame à cinq chaînons (ou parfois 


à six chaînons) pour R = OH et R = NH—R'. 


Dans ce travail, nous avons étudié le comportement du zincique 
BrZn—C(CH;) (COOC:H:}); 


vis-à-vis de dérivés B-acétyléniques, afin de déterminer dans ce cas de structure les carac- 
tères généraux de la réaction d’addition et d'en déduire d'éventuelles applications. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — 1° Action sur les alcools B-acétyléniques. Notre 
étude a été effectuée sur plusieurs alcools B-acétyléniques primaires, secondaires et tertiaires ; 
ces alcools ont été préparés par synthèse organoaluminique selon (?). 


| 
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Dans tous les cas envisagés, la réaction a lieu facilement et conduit uniquement à la 
structure méthylénique résultant d’une addition « ramifiée », avec, en outre, cyclisation 
au sein du milieu réactionnel en une lactone à six chaînons : 


HC=C-CHR-C(OH) CR’) CR) + 3 BrZn-C(CH3) (COOC>Hs)2 ——> 


7 L/4 , [73 
ia NA 
ac o-zn8r He 08 
Sul L? H,0 cH ! lus 
ar GoceHs — _ Ver à 
cf coocH cf coocH 
3 es 3 ens 


Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau ci-dessous : 





TABLEAU 
Alcools Conditions (h) Rdt % 
. HC = C— CH (R)-C (OH) (R') (R°) _42°C en lactone 
R=H, R'=H  R’=H................. : . 
RH, R'=H  R'=CH3.............. ; : 
R=H, R'=H, R’=—CéHs............. : . 
R=H, R'=H, R’=CH(CH3h........ | . : 
R=H, R'=CHs, R’=CH3.............. : à 
R=CHy R'=H,  R’=H................ . 


Avec l’alcool B-acétylénique substitué CH,-C=C-—CH;-—-CH,OH nous n'avons pas 
observé d’addition sur la triple liaison même en augmentant jusqu’à 23 et même 72h 
le temps de chauffage des réactifs; la seule réaction décelée est une réaction de transestéri- 
fication, puisqu'on isole après hydrolyse : 


CH;-CH(COOC.H;)-CO-O-CH,-CH,-C=C-CH; (A4hà 42°C, Rdt = 30%) 


2 Action sur les éthers-oxydes B-acétyléniques. — La réaction a d’abord été étudiée 
sur l'éther-oxyde HC=C-CH,-CH,-OC;H; préparé selon (*) et (*). La réaction, 
sensiblement plus lente que la réaction d’addition à un alcool, conduit uniquement au 
produit d’addition « ramifiée » : 


HC=C-CH,-CH,-OC,H; + 2BrZn-C(CH;)(COOC;Hi): 
> CH,=C-C(CH;)(COOC,Hs) 


| 


CH,-CH,-O0CH; 
(A4h à 42°C, Rdt = 25%; A23h à 42°C, Rdt = 56%). 
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Nous avons ensuite envisagé la réaction avec l’éther-oxyde tétrahydropyrannylé 


HCZC—CHy—CH;— "à 


Dans ce cas et contrairement aux observations faites avec l’éther-oxyde précédent 
ainsi qu'avec l'éther tétrahydropyrannylé &œ-acétylénique (') 


1), nous n’obtenons pas le 
produit d’addition attendu : 
CH, =C—CH,—CH 0 
2x] : É 0 


(CHs0C0)> C—CHa 


mais un mélange de deux composés 1 et 2, ce dernier étant identique à la lactone formée 
avec HC=C-—CH, - CH,0H : 


1 hs. 


(A4h à 42C, 1 : 35%, 


CH =0 


CH; COOC,Hs 
33%; A 23h à 420C, 1 : 45% 2 : 35%). 
Ces résultats peuvent s'interpréter par l'intervention d’une réaction de rupture de la 


fonction acétal, suivie d’une addition sur la triple liaison de l'alcoolate zincique libéré 
puis d'une cyclisation en lactone : 


HCZC-CH,—CH,—0 ( nee 1 


+ BrZn-C(CH3) (COOC-H5)2 H-C=C-CH,- Fe 0-ZnBr 
H-C=C-CH,-CH-0ZnBr 


— CH C0 2 
+ BrzZn-C(CH3)(CO0C-Hs 2 
CH, COOC2Hs 
Action sur les amines secondaires B-acétyléniques. — La réaction a été étudiée avec 
les amines secondaires préparées selon (°) 
HC=C-CH,- 


CH(R)-NH-CHs R=H, CH: 


Dans chaque cas, la réaction a lieu uniquement dans le sens de l’addition « ramifiée » 
la cyclisation en lactame a été observée 


ci 
: cependant elle paraît difficile à obtenir car elle 
n'est que partielle après 4 et même 23 h de chauffage des réactifs 


x 


42°C. 
HC=C-CH,-CHR-NH-C;Hs + 3 Br Zn-C(CH3) (COOC>H5)2  ——> 
HE 
CH,=C-CHe-CHR-NH-C,Hs SN=CoHs 
CCCH3)(CO0C2Hs de + CH, C=0 « 
CH3  COOC:Hs 
R=H, 


A 4hà420C, Rdt 
A23h à 42°C, Rdt 
À 4hà420C, Rät 


307, : 3/4 = 85/15 ; 
45% : 3/4 = 80/20 ; 
32%, : 3/4 = 90/10 ; 


R = CéHs, 
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4 Action sur une amine tertiaire $-acétylénique. — La réaction a été étudiée avec 
l’amine HC=C-—-CH,-CH,-—N (C;H;); préparée à partir de l’alcool correspondant 
selon (%). L’addition a lieu facilement et conduit uniquement au produit d’addition 
« ramifiée » : 


HC=C-CH,-CH,-N(C;H;); + 2BrZn-C(CH;)(COOC,H), 
 CH,=C-CH,-CH,-N(C,Hs) 


CH,-C(COOC.H.); 
(A4h à 42°C, Rdt = 41%: A 23 h à 42°C, Rdt = 40%). 


CoNCLUSION. — Le zincique dérivant du méthyl bromo-malonate d’éthyle s’additionne 
facilement et de façon univoque à la triple liaison de composés f-acétyléniques variés : 


(4 
HC=C-C-C-R, R = OH, OR’, NHR', N(R'h. 
Je 


Lorsque la cyclisation est possible (R = OH, NHR'), cette réaction conduit à des 
lactones et des lactames à six chaînons. 


Remarque. — La structure de tous les composés obtenus est en accord avec leurs 
constantes physiques, analyse élémentaire, spectres infrarouge et de RMN. 


(*) Séance du 3 mars 1975. 

() M. T. BERTRAND, G. Courrois et L. MiGiNIAC, Tetrahedron Letters, 1974, p. 1945. 

(2) M. GAUDEMAR, Ann. Chim., [13], n° 1, 1956, p. 161. 

6) G C. Harrison et H. Dienr, Organic Synrheses, J. Wiley and Sons ed., New York, 1964, Coll. III, 
p. 370. 

() P. À. McCuskER et J. W. KROEGER, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 213. 

(5) C. NiverT, B. MAUZÉ et L. MiGiNIAC, J. Organometal. Chem., 44, 1972, p. 69. 

(5) M. OLoMmucKI, I. MARZAK et R. EPsZTEIN, Bull. Soc. Chim. Fr., 1953, p. 952. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
Groupe de Recherches de Chimie organique, 
Université de Poitiers, 

40, avenue du Recteur-Pineau, 

86022 Poitiers. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de dérivés du benzo-6 .7 bicyclo-[3.2.1.] octadiène-3 .6. 
Synthèse des chloro-3 et bromo-3 benzo-6.7 bicyclo-[3.2.1] octadiène-3 .6 ones-2, et de 
l’énone non halogénée correspondante. Note (*) de MM. Bernard Cheminat et Bernard 
Mège, présentée par M. Ivan Peychès. 


L’agrandissement de cycle du benzo-5.6 bicyclo-[2.2.1] heptadiène-2.5, — par addition des 
dihalogéno-carbènes sur la double liaison —, conduit à des dérivés du benzo-6.7 bicyclo- 
[3.2.1] octadiène-3.6. On décrit ici le moyen d'obtenir les chloro-3 et bromo-3 benzo-6.7 bicyclo- 
[3.2.1] octadiène-3.6 ones-2, et propose une nouvelle voie d’accès à l’énone non halogénée corres- 
pondante, On donne par ailleurs une description détaillée des caractéristiques RMN de quelques 
dérivés de ce système benzo-bicyclique, en les étudiant en présence de Eu (FOD). 


En marge de nos travaux sur les dérivés du bicyclo-[3.2.1] octène (‘), nous avons 
entrepris l'étude d’un système bicyclique voisin, le système benzo-6.7 bicyclo-[3.2.1] 
octadiénique, dans le but de rechercher des éléments permettant de rapprocher, ou au con- 
traire de différencier ces deux systèmes bicycliques, tant sur le plan de la stéréochimie 
qu’en ce qui concerne leur réactivité. 





(IV) (v) 
X : Cl Br 


Nomenclature : a b 


Une publication très récente (?) nous incite à présenter cette Note relative à la synthèse 
de trois substrats intéressants : les chloro-3 et bromo-3 benzo 6.7 bicyclo-[3.2.1] octa- 
diène-3.6 ones-2, et la cétone éthylénique non halogénée correspondante. 

La synthèse de dérivés du benzo-6.7 bicyclo-[3.2.1] octadiène-3.6 (1) à partir du ben- 
Z0-5.6 bicyclo-[2.2.11] heptadiène-2.5 (II) (benzonorbornadiène) a été réalisée [(*}, ()] 
en soumettant cette oléfine à l’action des dihalogéno-carbènes : CX, obtenus par la méthode 
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de Doering et Hoffman (CHX;, f-BuOK) (*). Le rendement de l'agrandissement de 
cycle est malheureusement très faible (de l’ordre de 5%) en série chlorée [obtention de 
II a)] (), et il reste médiocre (environ 35%) en série bromée [obtention de (III b}} (*). 

Cependant, constatant la possibilité d’améliorer le rendement en (III b) ($) (rendement 
porté à 60%), en choisissant une autre méthode de génération du carbène — la méthode 
de Seyferth (décomposition thermique de C;H:HgCBr;) (*) —, nous avons cherché à 
obtenir, de la même façon, un meilleur résultat en série chlorée. En même temps que d’autres 
auteurs (2), nous avons pu préparer le dérivé dihalogéné (III a) avec un rendement moyen 
de 65 à 70%, en utilisant la méthode de Makosza (CHCI;, NaOH 50%, chlorure de trié- 
thylbenzylammonium) ($). 

Les exo-dihalogéno-2.3 benzo-6.7 bicyclo-[3.2.1] octadiènes-3.6 (II a) et (HI b) [(°} 
(#), (°)] peuvent être hydrolysés dans un mélange hydro-acétonique, en présence de 
CaCO;. Les alcools allyliques (IV a) et (IV b) obtenus sont facilement oxydés par le 
réactif de Jones : on obtient ainsi les chloro-3 et bromo-3 benzo-6.7 bicyclo-[3.2.1] 
octadiène-3.6 ones-2 (V a) et (V b). 


(V a): F 96-97° (H,O-EtOH); infrarouge : 1 695 cm! (C=O), 1 587 em”! (C=C). 
(Vb):F109—110°C (H,0-EtOH); infrarouge : 1 692 cm”! (C=O), 1 582cm°!(C=C). 


TABLEAU I 


Déplacements chimiques 8 (107$). 





Protons (V a) (V b) Protons (V a) {V b) 
Him: dd 4,03 dd 4,10 Hire rss } 
e > 5 ,66 2,75 
Hot ss dd 7,50 dd 7,81 TEE LS Fa 
Hs sr ddd 3,75 ddd 3,75 a HAT. 420% m 7,20 m 7,20 
TABLEAU II 


Constantes de couplage | J\ (Hz) 





Constantes | J | (V a) (V b) Constantes | J | (V a) (V b) 
J (H:—H;s)........... 722 7,2 J (Hi Hs)... + 0,8 0,8 
J (Hi —Hgantt) - : --.... 1,2 1:2 J (Hs —Hgsyn)« ........ - 0,8 0,8 
J (Hi —Hgantt) : ......- 3,8 4,0 J (Hgonet — Hssyn): : 10,6 10,6 
J (Hs —Hsanrt) : - 4,2 4,0 


Les spectres de RMN de (V a) et (V b) sont très semblables (tableaux I et IL): afin 
d'obtenir une meilleure observation des constantes de couplage (tableau I), en particulier 
de celles imputables aux protons H,,, et Hganri (), les énones (V a) et (V b) ont été étudiées 
en présence du complexe Eu (FOD); (rapport molaire inducteur/soluté respectivement 
égal à 0,215 et 0,170). 

Comme le dérivé dibromé (III b) (*), le dérivé dichloré (HI a) est facilement réduit 
par LiAÏIH,; le chlorure vinylique (VE a) obtenu (És 121—124°), que nous avons égale- 
ment préparé par la méthode de Lansbury (?°), est, à l'instar de son analogue bromé 
(VI b) (), aisément hydroiysé, par H,SO, concentré, en la benzo-6,7 bicyclo-[3.2.11 
octène-6 one-3 (VII) (*). 
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La réduction des halogénures (IX a) ou (I b) par le lithium, en milieu &-BuOH-THF, 
permet d’obtenir l’oléfine (1) [(?), ()1, qui, traitée par l’acétate de manganèse (!!), conduit 
à l’acétate exo (VID) (©), accompagné d'une faible proportion de son isomère endo (IX) (*). 


is. 


(VD (VID 





O 


L’hydrogénolyse du mélange de ces acétates, par LiAIH,, donne le mélange des afcools 
allyliques correspondants (X) et (XI), que nous avons pu séparer par chromatographie 
sur colonne de silice. 





Y 
O 
Z 
Y Z &D 

(VID... OAc H 
ŒX).......... H OAc 
(Rien OH H 
(XD.......... H OH 


Les caractéristiques RMN des alcools (X) et (XI) sont réunies dans les tableaux III 
et IV; en ce qui concerne le composé hydroxylé exo (X), les constantes de couplage corres- 
pondant aux protons H,, H;, Hgsyn et Hganri n'ont pu être mises en évidence que par double 
irradiation, en présence de Eu (FOD), (rapport molaire inducteur/soluté égal à 0,052). 


TaBLEAU TT 


Déplacements chimiques & (107$) 











Protons (X) (XD 
it ue m 3,28 m 3,38 Marois. dd 3,28 dd 3,13 
Hi frs dd 4,03 ddd 4,30 Émis in | m 2,25 dt 2,11 
His ddd 5,26 ddd 5,05 agitée ee \ ' dtd 2,40 
rame dd 6,35 dddd 6,16 4H Ar........ m 7,15 m 7,15 

TABLEAU IV 
Constantes de couplage !J | (Hz) 

Constantes | J} (X) (XD Constantes | J | (x) (XD) 
FH: Hi)... 2,0 5,5 J (H3—H:)........... 9,4 9,6 
JC —-Hgsye). £<1,9 = 1,0 J (Ha -Hs)........,.. 6,4 6,4 
TH Hganrt) eee 4,2 4,5 J (Hi — Hganrs) : 1,0 1,2 
J(H,—-H;}........... 1,6 1,8 J(H5—Hsgsyn)........ <1,0 1,0 
FH —-H3})........... 3,6 2,5 TH —Hgants). 4,2 4,5 
J(H:—Hi)........... - 1,0 2,5 J (Hsgante-— Hgsyn) » +... 10,0 10,2 
TH — Hganete +22 <0,5 0 
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L'alcool (X} peut également être obtenu par réduction avec du lithium, en milieu 
t-BuOH-THF, de l’exo-hydroxy-2 chloro-3 benzo-6.7 bicyclo-[ 3.2.1] octadiène-3.6 (IV à). 

L’oxydation ménagée du mélange des alcools allyliques (X) et (XI), par MnO, activé, 
conduit à la cétone éthylénique (XID) (2). 


Les spectres RMN ont été enregistrés avec un appareil « Varian T 60 » (solvant 
CDCI,; référence interne : TMS); les abréviations suivantes sont utilisées : d (doublet), 


t (triplet), m (multiplet). 


{#) Séance du 10 mars 1975. 

(1) B. CHEMINAT et B. MÈGE, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 2233, et travaux antérieurs. 

(2) Z. GozpscHMipT et U. GUTMAN, Terrahedron, 30, 1974, p. 3327. 

6) H. TaxipA, K. Tori et K. KITAHONOKI, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 3212. 

€) K. KITAHONOKI, Ÿ. TAKANO, À. MATSUURA et K. KOTERA, Tetrahedron, 25, 1969, p. 335, 

(5) W. Vox E. DoERiING et À. K. HOFFMAN, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 6162. 

(6) J. W. ROSENTHAL et S. WINSTEIN, Tetrahedron Letters, 1970, p. 2683. 

() D. SeyrertH, J, M. BURLITCH R. J. Minasz, J. YŸ. P. Mui, H. D. Simmons, A. J. H. TREIBER et 
$S. R. Down, J. Aimer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4259. 

() M. MaKoszA et M. WAWRZYNIEWICZ, Tetrahedron Letters, 1969, p. 4659. 

(?) L'espace exo contient le pont méthylénique; les dénominations anti et syn sont données par rapport 
au pont fonctionnel. 

(19) P. T. LansBURY et E. J. NIENHOUSE, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 4290. 

(11) J. R. GiLmorE et J. M. MELLOR, J. Chem. Soc., €, 1971, p. 2355. 


Groupe de Recherches 
de Chimie Organique L, 
École nationale supérieure de Chimie, 
71, boulevard Côte-Blatin, 
63000 Clermont-Ferrand. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS | 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


MÉTALLOGRAPHIE. — Détermination des coefficients de diffusion en volume du cobalt 
dans le fer y et dans des alliages fer-cobalt. Note (*) de MM. Gérard Henry, Gérard 


Barreau et Georges Cizeron, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les coefficients de diffusion en volume du cobalt dans le fer pur ou dans des alliages fer-cobalt 
contenant jusqu’à 20 % at. de soluté ont été déterminés dans le domaine des températures où la 
structure est cubique à faces centrées. 

L'énergie d'activation du processus varie en fonction de la teneur en cobalt et présente un 
maximum pour une teneur voisine de 7% at. Co. 


Nous avons étudié, à l’aide du radiotraceur °°Co, l’hétérodiffusion en volume à dilution 
infinie dans le fer pur, sous sa forme allotropique cubique à faces centrées; nous avons 
en outre cherché à préciser l’influence d’une quantité donnée de cobalt ajoutée au fer 
de base — cette dernière restant limitée à 20 % at. Co — sur ce processus d’hétérodiffusion. 
Les essais ont été effectués dans le domaine des températures comprises entre 960 et 1 220°C. 


Les échantillons utilisés ont été préparés par métallurgie des poudres de façon à disposer 
ensuite de matériaux contenant aussi peu d’impuretés que possible. À cette fin, nous 
avons respectivement employé une poudre de fer ex-carbonyle de pureté : 99,9 % et une 
poudre de cobalt de pureté : 99,8% résultant de la réduction de l’oxyde Co30,. 
Des agglomérés ont été mis en forme sous 5 t/em? à 20°C par compression uniaxiale en 
matrice flottante. Les traitements ultérieurs imposés ont été les suivants : 


— Cas des échantillons de fer pur : frittage de 90 h à 890°C sous hydrogène sec, lami- 
nage à 20°C (rt = 35 %), recuit final de 65 h à 900°C sous la même atmosphère que pré- 
cédemment ; 

— Cas des échantillons fer-cobalt : frittage de 2 h à 1 400°C sous hydrogène sec, lami- 
nage (t = 40 %), recuit final de 24 h à 1 150°C sous la même atmosphère. Les teneurs en 
cobalt considérées ont été respectivement de 6, 10, 15 et 20 % at. 


Au terme de cette élaboration la porosité résiduelle, essentiellement du type « fermé », 
était inférieure à 5 %; les tailles de grain étaient par ailleurs comparables, de l’ordre de 
100 a. Après dépôt électrolytique de %°Co, les couples de diffusion ainsi obtenus ont 
été scellés sous vide dans des ampoules de quartz, puis soumis à des traitements thermiques 
dont la durée variait de 2 h à 1 220°C à 5 jours à 960°C. Les courbes activité résiduelle 
pénétration, déterminées par spectrométrie y (rayonnements y du °Co de 1,17 et 1,33 MeV), 
ont été dépouillées par la méthode de Gruzin généralisée [({), (2), ()], en tenant compte 
des simplifications rendues possibles en raison de la faible valeur du coefficient d'absorption 
des matériaux employés vis-à-vis des rayonnements considérés. 

Les valeurs des coefficients de diffusion en volume déduits par ce formalisme ont été 
portées en fonction du paramètre 1/T, ce qui a permis de tracer les différentes droites de 
la figure 1. On constate essentiellement que la pente de la droite obtenue dans le cas de 
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l’alliage Fe — 6Co se distingue nettement de celles des autres droites relatives, soit au 
fer de base, soit aux autres alliages fer-cobalt considérés. Par ailleurs, aux températures 
supérieures à 1 150°C, les coefficients de diffusion observés avec les alliages sont toujours 
supérieurs à ceux mesurés dans le cas du fer pur. Les énergies d’activation et les facteurs 
de fréquence caractérisant les processus diffusionnels mis en jeu dans l'intervalle de tem- 


D, cem2s-1 
1300 1200 1100 1000 900 &c 
Le 12 











+ Fe 

° Fe 6Co 
# Fe 10Co 
o Fe15Co 


Fe 20Co 






10 
10° 
4 
6 7 8 Vr ‘10 
Fig. 1. — Coefficients de diffusion en volume en fonction de 1/T. 


pérature exploré, ont été calculés en appliquant la méthode classique des moindres carrés. 
Les résultats trouvés sont indiqués dans le tableau suivant : 





DA ats Codes an 0 6 10 15 20 
Do (em2.s-1)............. 0,029 20,54 15,65 1,982 0,306 
Q, (kcal.mole-1).......... 59,1+4,8 76,8+6,2 73,8+6,7 69,2+5,6 62,5 -- 6,2 


La figure 2 représente par ailleurs la variation de l'énergie d’activation en fonction 
de la teneur en soluté des alliages fer-cobalt considérés. Sur cette même figure ont été 
reportées trois valeurs extraites des résultats publiés récemment par Hirano et Cohen (*). 
Il y a bon accord entre ces mesures et celles faisant l’objet de cette Note; on en déduit 
en particulier que l’énergie d'activation varie en fonction de la teneur en cobalt et qu’elle 
présente — entre 0 et 30 % at. Co — deux extremums : un maximum pour une teneur 
voisine de 7 % at. Co et un minimum pour une concentration de l’ordre de 25% at. Co. 

Il est intéressant de souligner que de tels extremums ont été également mis en évidence 
par Okada (f) dans le cas de la diffusion du *°Fe au sein d’alliages fer-cobalt. Wanin et 
Kohn ($} ont, eux aussi, étudié la diffusion du ‘°Co dans des alliages Fe-Co mais contenant 
de 30 à 50% at. Co et à une température unique (1 200°C) ce qui rend difficile toute 
comparaison. 
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Deux remarques complémentaires peuvent être formulées. En premier lieu, l'énergie 
d’activation de la diffusion à dilution infinie du Co dans le fer y, trouvée ici égale à 
60 kcal.mole” ! environ, est similaire à celle mentionnée par Hirano (*); eile est cependant 
sensiblement inférieure aux valeurs indiquées par Suzuoka (°) ou Gruzin ('°) à savoir 
respectivement 72,9 et 72,5 kcal.mole”!. L'influence éventuelle de court-circuits de 
diffusion, liés à la présence de pores résiduels au sein des échantillons considérés dans la 
présente étude, ne semble pas devoir être retenue pour justifier un tel écart, dès l’instant 


Q 


Y Kcal.mole”! 


e Gruzin (10) 


Hirano (4) 


#4 ro 


présente étude 





0 5 10 15 20 25 


Fig. 2. — Énergie d'activation en fonction de la teneur en cobalt. 


où une valeur similaire à celle ici mentionnée a été évaluée par Hirano et ce à partir de 
matériaux élaborés de façon conventionnelle. Par contre, une différence de pureté serait 
susceptible de justifier l’écart précité. 


En second lieu, la méthode autoradiographique nous a permis de mettre en évidence 
la contribution non négligeable de la diffusion intergranulaire aux températures infé- 
rieures à 1 100°C. La prise en compte de la portion non linéaire des courbes log I = f (x?) 
par la méthode de Fischer a conduit à une valeur approximative de 107 1* em°?.s7! en ce 
qui concerne le produit (D; ë;) à la température de 960°C. 


En conclusion, cette étude de la diffusion d’un élément d’une espèce donnée (ici le cobalt} 
dans une solution solide contenant une quantité non négligeable de ce même élément 
(dans le cas présent une solution solide C. F. C. fer-cobalt) a essentiellement montré que : 


— Les caractéristiques diffusionnelles classiques (D, et Q) ne demeuraient pas constantes; 


— Leur évolution pouvait s'inverser en fonction du titre de la solution solide au sein 
de laquelle s'effectue la diffusion. 
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Ces résultats méritent d'autant plus d’être signalés qu’une étude de diffusion chimique 
sur couples classiques concernant le même système Fe-Co, effectuée par Badia [(?), (*)], 
n’a pas permis de mettre aussi précisément en évidence les fluctuations de l'énergie d’acti- 
vation caractérisant le processus diffusionnel lorsque la concentration en soluté varie. 
Bien qu'aucun formalisme théorique ne permette pour l’instant de prévoir ou de justifier 
de tels résultats expérimentaux dans le cas de la diffusion intéressant des alliages 
binaires C. F. C. suffisamment riches en so'uté, on peut toutefois supposer que la modi- 
fication de la valeur de l’énergie de liaison entre atomes en fonction de leur environnement 
est susceptible d’exercer un rôle non négligeable sur de tels processus. 


(*) Séance du 17 mars 1975. 

€) P. L. GRUZIN, Dokl. Akad. Nauk S.S.S.R., 86, 1952, p. 289. 

(2) G. SeiBez, Thèse, Paris, 1962. 

(6) Y. ADpa et J. PHILIBERT, La diffusion dans les solides, 1, P.U.F., 1966, p. 264. 
(+) K. HiranNo et M. COHEN, Trans. Jap. Inst. Met., 13, n° 2, 1972, p. 96. 
(5) T. OKADA, Thèse, Paris, 1966. 

(5) M. WanIN et À. KoHN, Comptes rendus, 267, Série C, 1968, p. 1552. 
() M. BapiA, Thèse, Nancy, 1969. 

(#) M. Bapia et A. VIGNES, Acta Met, 17, n° 2, 1969, p. 177. 

) T. SUzZUoKkA, Jap. Inst. Mer., 2, 1961, p. 176. 

(1°) P. L. GRUzIN, Dokl. Akad. Nauk S.S.S.R., 94, 1954, p. 681. 


Laboratoire de Structure des matériaux métalliques 
Université Paris XI, Centre d'Orsay, 
91405 Orsay. 
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MÉTALLURGIE. — Application de l'analyse thermique différentielle à la détermination 
de l’enthalpie de la transition de phase & — B du titane et du zirconium. Note (*) de 
Mie Mireille Harmelin et M. Pierre Lehr, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'analyse thermique différentielle est utilisée comme technique d’analyse microcalorimétrique 
à haute température. Nos résultats indiquent, pour la variation d’enthailpie liée au passage de la 
structure hexagonale compacte à la structure cubique centrée, la valeur de 4213 J. mol=! pour 
le titane et celle de 3996 J.mol-! pour le zirconium. 


Notre étude a eu pour but la détermination de l’enthalpie de la transition & — $ du 
titane et du zirconium (passage de la structure hexagonale compacte à la structure cubique 
centrée) en faisant appel aux possibilités nouvelles offertes par l’analyse thermique diffé- 
rentielle. En effet, cette technique a subi depuis ces dernières années des améliorations 
importantes en rapport avec la réduction de la taille de l’échantillon et la disposition 
de celui-ci à l’intérieur de la soudure du thermocouple (‘). Ces deux caractéristiques, 
jointes à l’utilisation de thermocouples de sensibilité élevée (alliages de platinel) sont favo- 
rables à des déterminations microcalorimétriques (2). La méthode repose sur l’étalonnage 
calorimétrique du dispositif d’analyse thermique différentielle à l’aide de substances 
présentant une transition de phase dont l’enthalpie est connue. On détermine ainsi le 
facteur de proportionnalité K reliant la surface du pic S à la chaleur Q mise en jeu par 
la transition considérée 


K = QJS = m.AH/MSS, 


(mm, masse de la prise d'essai; AH, enthalpie molaire de la transformation choisie comme 
étalon calorimétrique; M, masse molaire de l’étalon). 


TABLEAU 


Valeurs trouvées pour l’enthalpie de la transition & — y du fer 





Prise d’essai . AHP.7 

… rte Ra Vitesse G.mol-:) 
Qualité Masse Volume de chauffage Pete te 
du fer (mg) (ul) (°C/mn) €) [@] 
CAT 59 10 3,0 778 787 
À | 73,8 9,5 3,8 812 820 
PEN TETE | 40,90 $ 1,5 916 925 
36,33 4,5 8,0 908 921 
| 47,84 6 2,0 904 911 
Barres aus 39,84 5 1,8 908 916 
| 33,74 4 7,5 895 904 


(*) Étalonnage basé sur l'enthalpie de fusion du sulfate de sodium. 
{”) Étalonnage basé sur l’enthalpie de transformation allotropique du chlorure de baryum. 


Dans la présente étude, ont été choisis comme étalons calorimétriques, le sulfate de 
sodium, Na,SO, [fusion observée entre 883 et 892°C, AH9., = 23010 J.mol_! (*)] 


ô—1 
et le chlorure de baryum, BaC, [transformation allotropique observée entre 929 et 935°C, 
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AHY.p = 17150 J.mol”! (f)1 La validité de l’étalonnage ainsi obtenu a été vérifiée à 
l’aide de la transformation & — y du fer, dans le cas de deux qualités de fer pur : un fer 
purifié au Centre d'Études de Chimie métallurgique par fusion de zone suivie d’une fusion 
au four à plasma (qualité A) et un fer fourni par le laboratoire de Métallurgie de l'École 
des Mines de Saint-Étienne, refondu au four à plasma (qualité B) [(°), (f)]. Le tableau 
rassemble nos résultats. 





850 860 870 880 830 See 3 O0 °C 





Exemples de pics d'analyse thermique différentielle 
traduisant la transformation & - fi du titane et du zirconium chauffés en atmosphère d'hélium. 


Fig. 1, — Titane élaboré suivant le procédé Van Arkel : 
masse d'échantillon 36 mg, vitesse de chauffage 8°/mn, vitesse de défilement du papier 50 mm/mn. 


865 882 g10 





850 870 830 3109 C 


Fig. 2. — Titane élaboré par le procédé Kroll et purifié par fusion au four à bombardement électronique : 
masse d’échantillon 43 mg, vitesse de chauffage 5,3°/mn, vitesse de défilement du papier 20 mm/mn. 


868 \ 
er 





l 1 hp 1 1 1. l ] 1 
' 850° 300° 930° C 


Fig, 3. — Zirconium élaboré par le procédé Kroll et purifié par fusion au four à bombardement électronique : 
masse d’échantillon 55 mg, vitesse de chauffage 9°/mn, vitesse de défilement du papier 20 mm/mn. 
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On remarque dans le cas des échantillons de fer de volume de 4 à 6 ul, une très bonne 
concordance avec les valeurs déjà publiées [(5), (7)]. C’est pourquoi nous avons retenu 
ces données pour l’étalonnage calorimétrique final de notre dispositif ATD, en prenant 
AH° = 911 J.mol”=! comme enthalpie molaire de référence pour la transition & — y du 
fer. Les échantillons de titane et de zirconium ont été usinés sensiblement aux mêmes 
cotes que le fer étalon (masses de l’ordre de 40 mg pour le titane et de 55 mg pour le zirco- 
nium). Le prélèvement a été fait sur des éponges Kroll purifiées par fusion au four à bom- 
bardement électronique [($), (°)]. Du titane de pureté plus élevée préparé au C.E.C.M. 
par M. Bigot suivant le procédé Van Arkel (1°) a également servi aux déterminations. 


L'analyse statistique des résultats conduit aux valeurs suivantes : 


— pour le ritane Van Arkel (fig. 1) : AH° 


arf 


avec six échantillons différents, écart type = 185); 


= 4213 J.mol”! (moyenne obtenue 


— pour le titane élaboré par le procédé Kroll et purifié par fusion au four à bombar- 
dement électronique (fig. 2) : AH?.,5 = 3996 J.mol”! (moyenne obtenue avec sept 


échantillons différents, écart type = 96); 


— pour le zirconium élaboré par le procédé Kroll et purifié par fusion au four à bom- 
bardement électronique (fig. 3) : AH?.$ = 3 996 J.mol”! (moyenne obtenue avec cinq 
échantillons différents, écart type = 46). 


Nous attribuons la valeur plus élevée obtenue avec le titane Van Arkel au fait que la 
pureté du métal a pour conséquence de réduire l'intervalle de température de la tran- 
sition et par suite la durée de celle-ci. Ainsi, en appliquant une vitesse de chauffage de 
8°/mn, la transition s'effectue en moyenne entre 867 et 890°C et en 3 mn pour le titane 
Van Arkel alors qu’elle a lieu en 6 mn pour le titane et le zirconium Kroll, respectivement 
entre 858-910 et 865-912°C. Les pertes de chaleur qui résultent des conditions opératoires 
non adiabatiques augmentent avec la durée de la transformation et peuvent expliquer le 
résultat plus faible obtenu avec le titane Kroll comparé au titane Van Arkel. Il est donc 
à prévoir que l'emploi d’un zirconium plus pur que celui qui a été utilisé pour nos essais 
conduirait de même à une valeur plus élevée que celle que nous avons trouvée et sans doute 
voisine de celle du titane Van Arkel. 


Comparés aux valeurs déjà publiées [(?), (!!), (2)], nos résultats sont en bon accord 
avec les déterminations expérimentales de Braun, Kohlhaas et Vollmer (4 150 J.mol”!) 
(1%) et avec celles de Gel’d et Putintsev (4 175) (!*) pour le titane. La valeur de 3 996 J.mol”! 
que nous trouvons pour le zirconium est à rapprocher de celles de Coughlin (3 850) (!*) 
et de Braun (3 975) (!) mais la valeur réelle plus élevée que nous prévoyons se situerait 
plutôt entre les données de Scott (4155) et de Skinner (4 360) (*). 


En conclusion, l'analyse thermique différentielle utilisée en tant que technique d’analyse 
microcalorimétrique nous a permis de retrouver pour les enthalpies de transition du fer, 
du titane et du zirconium, des valeurs en bon accord avec celles obtenues par calorimétrie 
adiabatique ou calorimétrie à chute. D'une mise en œuvre plus simple que les techniques 
classiques de la calorimétrie, l'analyse thermique différentielle exige toutefois de bien 
connaître l'influence des paramètres tels que les caractéristiques cinétiques des transitions 
et leur influence sur les échanges thermiques entre échantillons et thermocouples. 


(5) Séance du 24 février 1975. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage du rhénium dans le molybdène par activation neu- 
tronique. Note (*) de MM. Ali À. Samadi et Michel Fedoroff, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Le dosage du rhénium dans le molybdène est réalisé par activation dans les neutrons thermiques. 
Une extraction en milieu basique suivie d’un échange d’ions en milieu thiocyanate permettent 
d'isoler le rhénium. Cette méthode donne une limite de détection de 1,5. 10° g pour une irradiation 
de 20 mn dans un flux de neutrons de 4.101? cem=2.s7!. 


Le rhénium ne fait pas partie des éléments dosés au cours de l’analyse systématique 
du molybdène que nous avons mise au point (!). Il est cependant important d’en connaître 
la concentration, car le rhénium est souvent présent dans les minerais de molybdène (?). 
De plus, ses propriétés métallurgiques et chimiques laissent présumer une mauvaise éli- 
mination par les méthodes de purification utilisées dans notre laboratoire (Ÿ). 


Le dosage du rhénium dans le molybdène à été peu étudié dans d’autres labora- 
toires [(), (°), ()] et nous avons cherché à mettre au point une méthode simple et sensible, 
Les propriétés nucléaires du rhénium permettent de doser cet élément avec une grande 
sensibilité après irradiation dans les neutrons thermiques. La réaction nucléaire utilisée 
est la réaction !°7Re (n, y) $êRe. Le radio-isotope !$8Re est produit avec une section 
efficace de 73 barn à partir d’un isotope dont l’abondance isotopique est de 62,93 %; 
il se désintègre avec une période de 16,8 h et sa raie y la plus intense est de 155 keV. 


Les radio-isotopes les plus gênants sont produits à partir du molybdène suivant le schéma 
suivant : 


SMo(n, y)52Mo p: Te , Te RE - ,2Ru (stable). 
T=66,7h T=6h T=2,1.10$a 





Les isotopes de molybdène et de technétium prennent une forte radioactivité qu’il est 
nécessaire de séparer; cette séparation est rendue difficile par les propriétés chimiques 
voisines du rhénium et du technétium. 


Le molybdène que nous voulions analyser peut contenir jusqu’à 100 ug/g de tungstène. 
Ce dernier élément peut provoquer une interférence sur le dosage du rhénium par les 
réactions : 


1ESW (n, AU p= IS2Re(n, N'$ SR 
T=24h 


Toutefois le calcul montre que la teneur apparente en rhénium est inférieure à 0,3.107° ug 
par gramme de tungstène pour 20 mn d'irradiation dans un flux de neutrons de 
5.10!? cm7 2.571 (7). 


Pour séparer le rhénium nous avons utilisé les possibilités d’extraction de cet élément 
par les cétones en milieu basique ($). Des études nous ont montré que le rhénium à l’état 
de perrhénate est extrait avec un rendement supérieur à 98 7 dans de l’acétone à partir 
d'une solution de soude de 3 à 7 M. Dans ces conditions seul le technétium VII est aussi 
extrait. Pour éviter cette extraction nous avons cherché à réduire le technétium; toutefois 
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cette réduction n’est pas quantitative pour le technétium et provoque en plus la précipi- 
tation du molybdène. Aussi avons-nous préféré séparer le technétium dans une deuxième 
étape en utilisant une résine échangeuse d'anions en présence d'ions thiocyanate (°). 

Nous avons ainsi établi la méthode de dosage suivante : L'échantillon de molybdène 
(0,1 à 0,5 g) est irradié pendant 20 mn dans un flux de neutrons thermiques de 3 à 
5.10'? cm°?.s"?, avec un étalon formé par 1 à 2 ug de rhénium déposé sur papier filtre 
à partir d’une solution titrée. Après irradiation l’échantillon est dissous dans de l’eau 
régale; la solution est ensuite ajustée à NaOH 7 M. Le rhénium et le technétium sont alors 
extraits par deux fractions d’acétone équilibrée avec NaOH 7 M quelques minutes avant 
son utilisation. 

TABLEAU 


Dosage du rhénium dans quelques échantillons de molybdène 





Concentrations 
Provenance des échantillons en rhénium (ng/g) 

Ugine Kuhlmann........................... 0,014 
Cime.BOcUZe suscite duree dise 0,029 
Metallwerk Plansee....................,.,.. 0,082 
Climaxnrisrsss nn NUE least a daes 0,93 

Paramolybdate d’ammonium Ugine Kuhlmann. 0,0037 
Réduction du paramolybdate................. 0,0017 
Purification par échange d’ions et réduction... 0,0069 


Les phases organiques sont lavées par NaOH 7 M, réunies et évaporées en présence 
de HCI. La concentration est ensuite ajustée à HCI 0,2 M pour un volume de 20 cm°. Cette 
solution est versée sur une colonne de résine ke Dowex » 1 X 10 (granulométrie 56-125 um, 
hauteur 120 mm, diamètre 6 mm) avec un débit de 0,2 cm°/mn. Un débit plus rapide 
provoque l’élution de traces de technétium. La résine est lavée par 30 cm° de HCI 0,2 M 
et le rhénium est ensuite élué par 60 cm° d’une solution de HCI 0,1 M contenant 5 % 
de NH,SCN, le technétium restant fixé dans la colonne. 

Les radioactivités de cette solution et de l’étalon sont mesurées sur un détecteur à semi- 
conducteur Ge-Li relié à un analyseur d'amplitude d’impulsions. Le calcul est effectué 
pour la raie y de 155 keV. 

Dans les conditions d'irradiation décrites, avec un détecteur de 50 cm de volume et 
de 2,25 keV de résolution pour 1,33 MeV et avec un temps de mesure de 3 h, la limite 
de détection est de 1,5.107° g de rhénium. 

Nous avons appliqué cette méthode de dosage à des échantillons de molybdène de pro- 
venance industrielle ou purifiés au C.E.C.M. (tableau). Dans le premier cas nous voyons 
que la teneur est très variable d’une provenance à l’autre. En ce qui concerne le molybdène 
purifié au C.E.C.M. nous constatons que le produit de départ contient peu de rhénium 
et que la méthode de purification par échange d’ions n’abaisse pas la teneur de cet élément. 
Un mauvais choix du produit de départ aurait fait du rhénium l’impureté métallique 
dominante du molybdène pur, la concentration des autres impuretés de ce type étant 
toujours inférieure à 1 ug/g (*). 


{*)} Séance du 17 mars 1975. 
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() M. Fenororr, Ann. Chim., 6, 1971, p. 159. 
(@) C. ALLEGRE, N. DESCHAMPS, J. FAUCHERRE et M. HANOTEL-MONSTARD, C. R. Sommaire soc. Géol. 
Fr, 8, 1964, p. 297. 
(6) G. LoRANG, J. P. LANGERON et Vü QUANG KinH, Am. Chim., 8, 1973, p. 239. 
() H. G. Dôcr, G. EnRLICH, H. GROSSE-RUYKEN, O. GRossMANN et B. Neer, 2° Intern. Symposium, 
Reinstoffe in Wissenschaft und Technik, Dresde, 1965, p. 485. 
(5) E. S. GUREEV, T. IsLAMOV, I. A. MIRANSKII et À. A. KHAIDAROV, Dokl. Akad. Nauk. Uz. S. S. R. 
25 (2), 1968, p. 21. 
(5) Z. K. Docror et B. C. HALDAR, J. Radioanal. Chem., 9, 1971, p. 19. 
€) J. P. OP DE BEEcK, J. Radioanal. Chem., 4, 1970, p. 137. 
(5) YU G. SEVASTIANOV, J. Radioanal. Chem., 21, 1974, p. 247. 
€) M. Pins et R. J. MAGEE, Talanta, 8 (6), 1961, p. 395. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Un nouveau composé de l’europium <-II : le chlorohydrure 
d’europium EuHCI. Note (*) de MM. Bernard Tanguy, Michel Pezat, Christian Fontenit 
et Josik Portier, présentée par M. Henri Moureu. 


Obtenu par interaction de EuH, et EuCl,, EuHCI possède une structure de type PDbFCL. Ses 
propriétés magnétiques ont été étudiées. 


Dans une Note précédente nous signalions un nouveau composé de l’europium+Il, 
le fluorochlorure EuFClI ('). La proximité des rayons ioniques des ions H7 et F7 
permettait d’escompter l’existence d’un chlorohydrure EuHCI. La préparation antérieure 
de SrHCI par Ehlich et coll, venait renforcer cette hypothèse (?); on sait en effet que le 
strontium et l'europium ont souvent un comportement cristallochimique voisin. 


PRÉPARATION. — Par analogie avec la préparation du fluorochlorure nous avons fait 
réagir EuH, sur EuCl,, Le chlorure était obtenu par réduction à 700°C de EuCI; par 
l'hydrogène et l’hydrure par action à 300°C de l’hydrogène sous pression de 3 bar sur 
l’europium. Le mélange réactionnel, placé en creuset de molybdène, était introduit dans 
une bombe en alumine. La réaction y était effectuée à 700°C pendant 15 h sous pression 
de 3 bar d'hydrogène sec et désoxygéné en raison de l’hygroscopicité du chlorure et du 
caractère extrêmement réducteur de l’hydrure. 

L’analyse radiocristallographique montre que le système EuH,-EuCI, ne contient 
qu’une seule phase EuHCI, qui est présente à au moins 94 % pour des proportions stœchio- 
métriques des produits de départ. La principale impureté est l’oxychlorure Eu,;OCI, mis 
précédemment en évidence dans le système EuO-EuCI, par Tanguy et coll, et dont la 
formation résulte de la présence d'oxygène qu'il est impossible d'éliminer totalement 
dans nos conditions opératoires (Ÿ). 


ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. — EuHCl cristallise dans le système quadratique avec 
une structure de type PbECI (groupe P 4/n m n). Il est donc isotype du fluorochlorure, 
ainsi que des phases homologues du strontium (tableau), 





TABLEAU 
Phases a (À) c (À) Phases a (À) c (À) 
EuHCEs iris 4,074 ::-0,003 6,896+-0,004 SrHCI (2)........ 4,092 6,947 
EuFCI (1)........ 4,098 0,003 6,945+-0,004 SEECL Ci ce 4,125 6,966 


Au sein du réseau l’europium est entouré de 4 hydrogènes et de 5 chlores avec lesquels 
il forme un site de symétrie C.. 


PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES. — Les mesures magnétiques ont été réalisées sur un échan- 
tillon dont les seules impuretés étaient EuCI, et Eu,OCI, qui sont tous deux paramagné- 
tiques et dont la susceptibilité suit une loi de Curie [(*}), (*)]. Les mesures d’aimantation 
réalisées entre 4,2 et 300 K à l'aide d'un magnétomètre à échantillon vibrant ont montré 
que la susceptibilité obéissait à une loi de Curie-Weiss avec une température de Curie 
paramagnétique faiblement négative (8, = —5 K). On peut donc conclure à l'existence 
à basse température de très faibles interactions antiferromagnétiques. 

C. R., 1975, 17 Semestre. (T. 280, N° 16) Série C — 72 
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EuHCI se distingue ainsi des deux autres composés hydrogénés de l’europium, EuH, 
et LiEuH;, qui sont tous deux ferromagnétiques [EuH, : Te = 24K (f), LiEuH, : 
Te = 38 K (”)]. Les fortes interactions ferromagnétiques dans ces composés peuvent 
être expliquées par des interactions cation-cation, Ces interactions sont très sensibles aux 
distances interatomiques : dans EuH, et LiEuH, les distances intercationiques sont 
respectivement de 3,81 et de 3,79 À; elles sont de 4,70 À dans EuHCI. 


(*) Séance du 24 mars 1975. 

() B. TAxGUY, M. PEZAT, C. FONTENIT et C. FOUASSIER, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 25, 

(2) P. EnricH, B. ALT et L. GENTSCH, Z. anorg. allg. Chem., 283, 1956, p. 58. 

() B. TANGUY, B. FRIT, A. LEVASSEUR, R. OLAZCUAGA et C. FOUASSIER, Comptes rendus, 270, série 
C, 1970, p. 2139. 

(5) L. K. FREVEL, H. W. RINN et H. C. ANDERSON, {nd. Eng. Chem. Anal. Ed., 18, 1946, p. 83. 

(6) T. R. MCGuIRE et M. W. SHÂFER, J. Appl. Phys., 35, 1964, p. 984, 

(6) R. L. ZaxowicH et W. E. WALLACE, Phys. Rev., 126, 1962, p. 537. 

() T.R. McGuIRE, M. W. SHÂFER, R. J. JOENK, M. A. ALPERIN et S. J. PICKART, J. Appl. Phys., 317, 
1966, p. 981. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur trois polyséléniures de lanthane. Note (*) de 
Me Simone Benazeth, M. Daniel Carré, Mlle Micheline Guittard et M. Jean 
Flahaut, présentée par M. Georges Chaudron. 


Trois types de polyséléniures ont été identifiés et étudiés sur monocristaux. La phase A, de 
formule LaSe;, est triclinique. La phase €, monoclinique, groupe spatial P 2, ou P 2,/m, a la formule 
probable LaSe; 4. La phase B, monoclinique de groupe P 2,/a, est nonstoechiométrique, de compo- 
sition intermédiaire entre les deux précédentes. Toutes trois sont des surstructures du type anti-Fe,As. 


De nombreux travaux ont été déjà réalisés sur les polyséléniures des terres rares, et 
l’accord ne s'est pas encore fait sur un point aussi essentiel que leur maille cristal- 
line (tableau). 


Toutes les descriptions sont présentées comme des structures du type anti-Fe,As, 
excepté les deux mailles proposées par Eliseev (colonnes 1 et 2) qui possèdent exactement 
ce type structural. Précisons dès maintenant que nous n’avons pas retrouvé au cours de 
notre étude, des cristaux présentant le type anti-Fe,As sans surstructure. 


PRÉPARATION DES CRISTAUX. — Nous avons procédé en deux étapes : tout d’abord 
préparation des poudres cristallines puis développement des cristaux, dans un bain fondu 
d’halogénures alcalins, jusqu’à l'obtention d'individus assez gros pour qu'ils puissent 
être étudiés par la méthode de Weissenberg. La préparation des composés est effectuée 
à l’état de poudre, soit par union directe des éléments lanthane, sélénium et chauffage 
jusqu’à 900°C, soit par action du sélénium sur le séléniure normal La,Se; à 900°C. Nous 
sommes arrivés aux mêmes résultats par ces deux voies. 


Nous avons préparé les six compositions suivantes : LaSe, 88, LaSe; 99, LaSe; 92, 
LaSe, 55, LaSe; 94 et LaSe,. 


Nous avons contrôlé ces préparations par des diagrammes de Guinier. Les produits 
LaSe, 95 et LaSe, 4 présentent le même diagramme et c'est le plus simple. Les autres 
diagrammes sont beaucoup plus complexes. Ils sont sensiblement identiques quant aux 
raies fortes et diffèrent quant à la position et à l'intensité de quelques raies faibles. 


Nous avons aussi vérifié que les diagrammes de rayons X de chaque préparation sont 
identiques avant et après la cristallisation dans les halogénures alcalins. Ceci semble indiquer 
que ni l’halogène ni l'élément alcalin ne restent combinés au produit, et nous admettons 
que les cristaux conservent la composition initiale. De plus, une préparation effectuée 
en présence d’un excès d’oxygène présente un diagramme de Debye-Sherrer identique 
à celui des oxypolyséléniures décrits par Dugué et coll. ($). 


DESCRIPTION DES TROIS PHASES À, B et C. — Ces trois phases présentent des mailles 
cristallines dérivant toutes d’une maille de base de type anti-Fe,As. La maille quadratique 
de ce dernier composé a pour groupe P 4/nm m, pour paramètres a = 3,63 À, ce = 5,98 À 
et contient deux masses formulaires (°). 


Mais dans nos composés, des réflexions de surstructure plus ou moins intenses obligent 
à considérer les mailles réelles comme des mailles multiples de celle de type anti-Fe,As 
et de symétrie différente. 


TABLEAU 
NdSe 
LSe,_ { Fe {  LSe l 
Formules. ............,,... RON ec ‘ Fa ? 
rmules | O<x<0,2 | avant CeSe; L “Lise { L,Se; 
{ (| pression 
re ë { Eliseev (2) Eliseev (2) Marcon (*) Benacerraf (*) Eliscev (°) 
Rélérences et années....,.. ) 
Ds | 1966 1970 1968 1959 1967 
Méthodes d'étude... ....... Monocristal Poudre Monocristal Poudre Monocristal 
sr 4,27 (La) } 8,456 (La) } 
GAY les ee abass 24,10 (Sm) | 4,133 8,420 8,47 = 8,200 (Sm) | 
Asus _- _- - (, Rent 
(Ads hs iirtenidrurst 4,210 À 8,200 (Sm) | 
58 (Le La) } 
Des à 8 (at D SPAS 
CR | 8,39 (8m) j #07 ni FE 1 28,400 (8m) | 
mono- | { Mono- 
Système cristallin, ,........ Quadratique  Quadratique { clinique Quadratique clinique 
B= 90 }) B—90® ) 
Éventuellement groupe de 
SYMÉLHIC. ee... P din mm P 4/n mm P2;/a _ P2;/a 
Type de volume........... V V 2V av av 


L= La, Ce, Pr, Nd, Sm. 
Le volume V est celui de la maille de sous-structure type anti-FeAs. 


NdSe;,o 
PuSe: PuSe:_. après Nda4Ses 
| pression 
Marcon ($) Marcon ($)  Eliseev (2)  Eliseev (2) 
1966 1966 1970 1970 
Monocristal  Monocristal Poudre Poudre 
8,33 8,198 8,007 8,426 
_ _ - 8,426 
8,41 8,364 - 8,407 
| Mono- 
. s { Cubique | clinique 
Quadratique  Quadratique | centré | pseudo 
quadratique 
4V 4V 4V av 





TTOI 


D 218$ 


(SLT IAE 87) 087 ‘3 ‘SE °9S ‘pEY ‘A D 
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Phase A. — La maille de sous-structure de type anti-Fe,As est a’ = a/2 = 4,30 À, 
b' = bj2 = 498 À = a, c' = c = 8,54 À. Des réflexions faibles de surstructure obligent 
à doubler les paramètres a' et b’. La maille réelle du composé À a donc pour paramètres 
a = 8,60 À, b = 8,55 À, c = 8,54 À, à = B = y = 90°. Elle a un volume quatre fois 
plus grand que la maille de base. Malgré la valeur très particulière des angles œ, f, y, 
l’absence totale de symétrie sur les clichés obtenus par la méthode de Weissenberg confirme 
la symétrie triclinique. 





Plusieurs auteurs (tableau) avaient trouvé pour les polyséléniures une maille de dimen- 
sions analogues à celle-ci. Eliseev et coll. [(?), (*)], proposent des systèmes qui nous 
paraissent peu vraisemblables. Benacerraf (*) qui a travaillé sur clichés de poudre n’a 
sûrement pas pu voir par cette méthode les différences d’intensité entre les raies d’indices 
par exemple À k 1, h k Î, qui obligent à considérer la maille comme étant de symétrie tricli- 
nique. Mais il n’en est pas de même pour Marcon () qui a travaillé sur des mono- 
cristaux de polyséléniures de plutonium. Cet auteur observe des axes À, et À, que nous 
ne trouvons pas dans le réseau d’après nos clichés de Weissenberg. Il faut dire que 
l'écart à la symétrie. quadratique ne se voit que pour quelques réflexions de surstructure. 


dl 
È 1è c 
1 1 
MR 
S$ ! 
o 1 1 
vo S C 
pt 6 © 
S ù à C C A 
SS ? C C 8 À 
Sg c C CB B BA À LaSex 
1,88 1,90 1,92 1,85 1,88 2p0 x 


Phase B. — La maille de sous-structure de type anti-Fe,As est a’ = a/2 = 4,26 À; 
b' = b = 4,26 À; c' = c = 8,58 À. Compte tenu des faibles réflexions de surstructure 
qui obligent à doubler le paramètre a, la maille réelle du cristal est a = 8,51 À ; b — 4,26 À; 
c = 8,58 À; y = 90°. Le système est monoclinique, le groupe de symétrie est P 12,/a 1 
(OI, h=2n;0k0,k = 2 n). Bien que l’angle y vaille 90° les seules réflexions d’intensités 
égales sont celles d'indice h k let h k I. L'axe À, est l’axe b. Nous prenons cette description 
à la place de la description des Tables internationales de Cristallographie * P 2,/b 
(a = 8,58 À; b = 8,51 À; c = 4,26 À; y — 90°) pour conserver des relations simples 
entre la maille de sous-structure et celle de surstructure. 


Marcon et Pascard (*) avaient déjà décrit une maille de ce type au cours d’une étude 
sur CeSe, (tableau). Ils avaient alors tenté la détermination de la structure sans pouvoir 
atteindre un facteur de confiance R inférieur à 0,14. 


Phase C. — Le cristal appartient au système monoclinique. La maille a pour paramètres 
a = 9,43 À; b = 9,43 À; c = 17,12 À; y = 90° et pour groupe d'espace P 2, ou P 2,/m 
(007 7=2n). 

Si l’on appelle 4’ k' [’ les indices des réflexions rapportées à la maille de sous-structure 


de type Fe,As et  & / les indices rapportés à la maille de surstructure, il existe entre ces 
indices les relations suivantes : 


h=2h+k, k= -h+2k, 1=2Fr. 
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On peut exprimer ces relations dans le réseau direct : a”, b’, c’ étant les paramètres de 
la maille de sous-structure et a, b, c, ceux de la maille de surstructure : 


etogRe dedans etes 
5 gs 2 
COMPOSITIONS PROPOSÉES POUR CES TROIS PHASES. — Au sein de chacune de nos pré- 


parations, nous avons étudié un certain nombre de cristaux. Le graphe précédent présente 
les résultats obtenus. 


Nous avons étudié beaucoup plus de cristaux au sein de la composition LaSe, , qu’au 
sein des autres préparations car nous avons eu beaucoup de difficultés à trouver un cristal 
présentant une absorption négligeable. D’après l’allure de ce graphe, nous voyons qu’il 
semble exister une corrélation entre le type cristallin observé (A, B ou C) et la composition 
du mélange qui a été amené à la cristallisation. 


Pour ce qui est de la phase À, elle doit correspondre au composé stœchiométrique. 
Les cristaux de la phase C présentent une maille contenant dix fois le volume de base 
de la maille de type anti-Fe,As, c'est-à-dire, si tous les sites étaient occupés, vingt fois 
le volume moléculaire LaSe,. Si l’on admet que l’un des sites des atomes de sélénium 
est vacant dans le groupe spatial P 2,/m, le contenu de la maille sera La,,Se4o- 2, et corres- 
pond à la composition LaSe, .. Ceci est en accord avec les résultats expérimentaux 
(graphe). 

Nous ne pouvons pas raisonner de façon analogue pour la phase B car la maille est 
nettement plus petite. Il est nécessaire d’admettre dans ce cas qu’un ou plusieurs sites 
de sélénium sont partiellement occupés. Il faut attendre la résolution de la structure pour 
connaître les facteurs d'occupation des sites du sélénium, et la formule correspondante. 


Nous menons actuellement de front l’étude des structures de ces trois phases. 


(*) Séance du 3 mars 1975. 

() À. À. ELISEEV et E. I. YAREMBASH, Meorg. Mat., 2, 1966, p. 1367. 

() L. M. TIKHOMIROVA, À. À. ELISEEV et E. I. YAREMBASH, Neorg. Mar., 6, 1970, p. 994. 
(6) J. P. MaRcON et R. Pascarp, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 270. 

(5) A. BENACERRAF, L. DOMANGE et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1672. 
(5) A. A. ELisEEv et E. I. YAREMBASH, Neorg. Mat., 3, 1967, p. 1487. 

(6) J. P. Marcon et R. PAsCARD, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1679. 

() R. D. HEyDiNG et L. D. CALVERT, Canad, J. Chem., 35, 1957, p. 449. 

(5) J. Ducué, C. ADoLPHE et P. KaobabaAD, Act. Cryst., B 26, 1970, p. 1627. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude RMN des phases LiTiS, et Na,TiS,. Relation entre 
ionicité de la liaison et structure dans les intercalaires A.MS,. Note (*) de MM. Luc 


Trichet, Denis Jérome et Jean Rouxel, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude RMN réalisée à l’aide d’un spectromètre à bobines croisées sur les intercalaires Li,TiS; 
et Na,TiS, met en relief la mobilité de l'alcalin au sein de la lacune de van der Waals du réseau 
d'accueil. Elle confirme par ailleurs l'ionisation totale de l’alcalin selon le modéle x AŸ—TiSi-. 
Il est possible de relier le type structural des intercalaires A;MS;: à l’ionicité des liaisons A—S 
et M—S. Un diagramme général utilisable à la prévision des types structuraux est donné. 


La préparation, l'étude structurale de différentes séries de composés intercalaires 
A,MS, (A = Li, Na, K, Rb, Cs et M = Ti, Zr, Sn), ont fait de notre part l'objet de 
publications antérieures [(*) à (*)]. Dans la structure Cd}, du chalcogénure d’accueil, 
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Fig. 1. — Largeur pic à pic de la dérivée de la courbe d’absorption de Lio,6TiS2. 


Fig. 2. — Détermination de l'énergie d'activation de saut E, — 0,03 -+ 0,002 eV 
à l’aide de (1/H7%*)?, (a) et de AH, (b) pour Lis, 6TiS2 (unités arbitraires). 


l’alcalin occupe les couches vides entre feuillets [ MS, ] successifs, sa coordinence vis-à-vis 
du soufre pouvant être octaédrique (modèle I a) ou trigonale prismatique (modèle I b), 

Les propriétés physiques de ces phases suggèrent une délocalisation de l’électron de 
l’alcalin inséré selon le modèle limite x AŸ—TiS5”. Une autre hypothèse a été envi- 
sagée (*) : l’électron serait délocalisé au niveau de la couche insérée elle-même menant 
à un état métallique bidimensionnel. 


L'étude de RMN est susceptible d’apporter une réponse définitive à cette question 
et de fournir d’autres renseignements d’ordre physique ou structural, dans ce but les 
échantillons Li, 59T1S, et NaTiS, ont été étudiés à l’aide d’un spectromètre de type 
«bobines croisées » fonctionnant à la fréquence de 40 MHz. 


Dans le cas de Li, 4TIS, nous avons observé la forme de raie du spectre de poudre 
de la transition (1/2,—1/2) de Li’. À température de 300 K la raie est lorentzienne. 
La largeur pic à pic de la dérivée d'absorption augmente de 1,4 G à 300 K jusqu’à 2,5 G 


à 170 K. Elle demeure constante à plus basse température jusqu’à 80 K. Les études de 
la saturation de la raie d'absorption nous ont permis de déterminer la valeur HT*%* du 
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champ de radiofréquence correspondant au maximum du signal d’absorption. Les résultats 
présentés sur la figure 1 indiquent que les deux temps de relaxation T, et T, dépendent 
de la température entre 170 et 300 K. À des températures inférieures à 170 K la largeur 
dipolaire de réseau rigide est atteinte pour le lithium. Dans le cas de Li” les effets quadru- 
polaires du second ordre sont négligeables par rapport aux interactions dipolaires. 
En faisant l'hypothèse de validité de la théorie BPP pour décrire l'effet du mouvement 
des atomes alcalins sur les propriétés de RMN (!!), nous trouvons que la fréquence de 
saut v, varie comme v, = vo exp—(E/KT) où E, est l'énergie d'activation du mou- 
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Fig. 3. — Domaine d'existence des phases A,ZrS: dans le diagramme r,+/r,2- 
en fonction de i = xf1. 
Fig. 4. — Domaine d’existence des phases A;MS, dans le diagramme r,+/r,2- 


en fonction de à’ — xfifi. 


vement, E, + 0,030 + 0,002 eV. Ce résultat est obtenu, soit en portant, en coordonnées 
semi-logarithmiques À H en fonction de 1/T, soit (1/H%**)? en fonction de 1/T. Dans le 
dernier cas c’est la valeur 2 E, qui est obtenue d’après la figure 2. 

Dans le cas de NaTiS, le spectre de poudre de la transition (1/2,—1/2) de Na?° est 
différent de celui observé pour Li’. À température ambiante la forme de raie obtenue 
est typique d’une raie présentant un élargissement quadrupolaire du second ordre. 
La distance entre les deux zéros de la courbe dérivée d’absorption vaut 6 G à 80 K. Le cou- 
plage quadrupolaire est 2 vo = e? q Q{h = 1,46 MHz à 300 K. 

La modulation du couplage quadrupolaire par le saut des atomes de sodium est source 
de relaxation spin-réseau. L'étude de saturation qui a été effectuée conduit à une énergie 
d’activation du mouvement de 0,18 eV environ. 

Le sodium dans la structure TiS, a un comportement très analogue à celui qui est 
observé dans l’alumine-B [($), (731. Les résultats précédents montrent d’une part que 
le lithium est particulièrement mobile dans la structure TiS, et d’autre part que l'atome 
alcalin est totalement ionisé. Si l’électron de l’alcalin était délocalisé au niveau de la couche 
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insérée et conduisait à un état métallique, une relaxation nucléaire de type Korringa aurait 
été observée (1/T, & T) ce qui n’est manifestement pas le cas. 

Trois facteurs dont nous avons discuté les rôles (*) interviennent pour fixer la coordi- 
nence de l’alcalin entre feuillets MS, : sa taille, le taux d'insertion x, la nature de la 
liaison MS (M = Ti, V, Cr, ...). F. Gamble (*) a proposé récemment de rendre compte 
des stabilités relatives des environnements octaédrique ou trigonal prismatique, pour 
le métal M, dans les chalcogénures MS, eux-mêmes, en exprimant le rapport rayon du 
cation/rayon de l’anion, en fonction de l’ionicité de la liaison M—S. Si nous considérons 
une série d’intercalaires correspondant à la même structure d’accueil le modèle est appli- 
cable à l’environnement de l’alcalin : nous considérons le rapport r,+/ra- en fonction 
de l’ionicité de la liaison À —S étant admis que le feuillet | MS; | étant le même, son effet 
est constant tout au iong de la série. L’ionicité de la liaison est la grandeur définie par 
Pauling (?) : pour une liaison À —B elle est donnée par 


| 
‘ 


| 
‘ l 
Ji(A—B) = 1—exp 7 4 Ua TX) 
expression dans laquelle y, et x5 sont les électronégativités de À et de B. 
En faisant intervenir le domaine d'existence x de chaque phase et en portant r,+/r52- 
en fonction de la quantité i = x/; (A—S), on obtient une horizontale pour chaque 


phase A,.MS,. Le tableau I et la figure 3 illustrent les résultats concernant les phases A ,ZrS,. 
La séparation entre « domaines » octaédrique et prismatique est manifeste. 





TABLEAU I 

À ra+frs- A4 fi (A—S) X i= xfh 
Élesssesisrsses 0,40 1::5 0,43 1a0,25<xsl 0,107 < i s 0,43 
Nu ere 0,55 1,6 0,47 [la0,64<xs<1 0,30 < i«< 0,47 

( lax=l i= 0,51 
Reese 0,75 1,7 0,51 | LB 0,42 < x < 0,71 0,21 <i< 0,36 
Rbesiinmiss 0,81 157 0,51 Lb 0,54 < x < 0,75 0,28 <i<0,38 
Css se sys 0,92 1,8 0,55 Lb 0,56 < x < 0,66 0,31 <i< 0,36 


r,+ et r2- : rayons de Shannon et Prewitt (2). 


L'intérêt de tels diagrammes serait d’y regrouper toutes les séries d’intercalaires. 
Ceci est possible en faisant intervenir un facteur supplémentaire qui est l’ionicité f; de la 
liaison M—S dans les feuillets MS,, ionicité qui agit sur la charge effective de l’anion S 


TABLEAU II 
TiS2 ficri-s == 0,22 ZrS2$ ze 5) = 0,26 
A. fifi x = xfifi fifi x = xfifi 
Li.. 0,095 — _ 0,11 Ia 0,25<x<1 0,028<i<0,111 
{1a0,79<xs1 0,0812<i°<0,103 ; 
va ‘ { 29 2 + 
Na. 0,103 | 1b0,38<x<0,72 0,039 Sa0om 7 Ta 0,64<x<l 0,078 <i'<0,122 
[2 x= 0,133 
K.. 0,112 1b0,28<x<1 0,031 <i’<0,112 0,133 : Iab x — 0,86 0,114 
1h 0,42<x<0,71 0,056 < à’ <0,094 
Rb. 0,112 I1b0,42<xs=l 0,047 <i<0,112 0,133 1b 0,54<x<0,75 0,072<i<0,1 


Cs.. 0,121 1h0,56<x=<1 0,068 <i<0,121 0,143 Ib 0,56<x<0,66 0,080 < i’ <0,094 
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aussi bien que la liaison A—S$. Pour un même type de structure d’accueil, le type Cd, 
représenté par TiS;, ZrS,, nous avons considéré le rapport r,:/r:2- en fonction de 
l’expression à’ = x.f;.fi (tableau II et fig. 4). Il est encore possible de tracer une limite 
nette entre domaine octaédrique et domaine prismatique. Ce diagramme peut être utilisé 
à la prévision des types structuraux des intercalaires susceptibles d’être obtenus avec les 
chalcogénures MS, de type Cdl,. 


(*) Séance du 10 mars 1975. 

() L. TRICHET, J. CoussEAU et J. ROUXEL, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 243. 
() M. DANOT, J. BICHON et J. ROUXEL, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1283. 

(5) L. TRICHET, J. COUSSEAU et J. RoUXEL, Bull. Soc. chim. Fr. 1973, p. 872. 

(+) A. LE BLANC-SOREAU, M. DANOT, L. TRICHET et J. RoUXEL, Mat. Res. Bull., 9, 1974, p. 191. 
(5) J. C. Paicips, Phys. Rev. Lett., 28, 1972, p. 1196. 

(6) D. KE, H. S. Srory et W. L. RoTH, J. Chem. Phys., 57, 1972, p. 5180. 

(7) J. P. BoiLor et D. JEROME (à paraître en 1975). 

(5) F. R. GAMBLE, J. Sol. State Chem., 9, 1974, p. 358. 

(©) L. PAULING, The Nature of the Chemical Bond, Cornell University Press, Ithaca, 1960. 
(1°) R. D. SHANNON et C. T. PREWITT, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 925. 

(') À. ABRAGAM, The Principles of Nuclear Magnetism, Oxford Press, chap. VIEIL 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude de trois antimonio (T)-antimoniates 
de calcium. Note (*) de MM. Nézih Zenaïdi, Robert Renaud et Francois-André Josien, 


présentée par M. Gaston Charlot. 


Ce travail est consacré à l'identification et à l’étude de composés mixtes comportant les deux 
valences IIT et V de l’antimoine. Trois composés nouveaux de ce type ont pu être isolés : 


CasSb>O0: CasSbsO)3 et Ca;SbsO;. 


Les antimonites et les antimoniates de calcium ont été isolés et étudiés depuis de nom- 
breuses années [({) à (*)1. Par contre, aucun composé mixte du type antimonio (HÏ)-anti- 
moniate (V) de calcium n'avait encore été mis en évidence. 


Dans le cadre de nos recherches sur les oxydes d’antimoine [(f), (f)], nous avons préparé 
trois composés nouveaux, soit par réaction directe entre CaO et l’oxyde d’antimoine Sb,O, 
(qui est un composé mixte Sb!ISbŸO,), soit par oxydation ménagée des antimonites de 
calcium Ca,Sb,0, et CaSb,0,. 


1. PRÉPARATION DE Ca&Sb,0,9. — Ce composé est préparé à l’état solide par réaction 
directe entre l’oxyde de calcium CaO et l’oxyde d’antimoine Sb,0,. La réaction n'est 
complète qu'après un mois de traitement thermique à 850°C : 


6CaO+Sb,0, — CagSbiOio. 


Le composé obtenu peut s’écrire, après analyse, sous la forme : 





CagSb"'Sb"O;,. 
Il est stable jusqu’à 1 100°. 

d (À) Int. ( d (À) Int. (4) 
7,80 12 2,31 8 
4,86 80 227 7 
4,57 34 2,18 4 
5.99 6 2,32 6 
3,90 11 2,04 6 
3,76 6 1:99 25 
3,70 5 1,98 26 
3,40 9 1,92 12 
3,11 3 1,89 8 
3,00 4 1,87 7 
2,91 9 1,85 6 
2,86 100 1,78 7 
2,82 22 1,73 5 
2,71 45 1,65 13 
2,69 8 1,63 14 
2,62 8 1,58 9 
2,5 20 1,56 5 
2,46 ii 


Fig. 1 
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Son spectre de rayons X a été déterminé ( fig. 1). Le spectre infrarouge révèle la présence 
simultanée des bandes caractéristiques des antimonites et des antimoniates. Ces bandes 
présentent toutefois un léger déplacement. 


2. PRÉPARATION DE Ca4SbgO,3. — Par traitement thermique de l’antimonite de 
calcium CaSb,0, sous courant d'oxygène, il est possible de préparer l’antimoniate 
CaSb,05; la réaction commence à 560° pour être complète à 750°. Mais, si la température 
est maintenue à 550° pendant 24h — toujours sous courant d’oxygène — CaSb,0O, s’oxyde 
cette fois en un composé nouveau de couleur jaune. Son diagramme de rayons X a été 
déterminé ( fig. 2) et son spectre infrarouge est caractéristique des composés à valences 
mixtes du type Sb6O,; (?) avec deux bandes très larges dont les maximums d’absorption 
se situent à 720 et 460 cm” !. 


d (À) Int. (%) d (À) Int. (2) 
9,60 20 2,55 25 
4,78 55 1,90 6 
3,67 5 1,84 27 
3,18 100 1,76 6 
3,11 58 1,71 6 
2,86 9 1,59 18 
2,76 7 1,57 13 
Fig. 2 


L'analyse de ce composé montre que sa formule doit s’écrire sous la forme : 
IE V 
Ca,4Sb Sb;0O;3. 


Il est facilement oxydable à partir de 560°; mais, sous courant d’argon, il ne se décompose 
qu’à partir de 900° pour donner l’antimoniate et le diantimoniate de calcium, selon la 
réaction 


CasSbgO2s — : Sb,0 +3 CaSb,04+ ; Ca2SD:O. 


3. PRÉPARATION DE CaSb:0O,,. — Par traitement thermique sous courant d’oxygène 
du diantimonite de calcium Ca,Sb,0O, il est possible de préparer à partir de 600°, le dianti- 
moniate Ca,Sb,0,. Mais, en maintenant le diantimonite pendant 48 heures à 500°, sous 
oxygène, on peut obtenir un composé nouveau de couleur orangée. Ce dernier s’oxyde 
en Ca,Sb,0; à partir de 700°, sous oxygène; par contre, sous argon, il reste stable 
jusqu’à 900°. ‘ 

L'analyse révèle sa composition mixte, ce qui permet de l'écrire : 


Ca9Sb"'Sb}O 4. 


De même que pour le précédent composé, le spectre d’absorption infrarouge est constitué 
par deux bandes très larges, situées à 695 et 440 cm”. L'analyse radiocristallographique 
révèle une maille cubique dont le paramètre 4 = 10,37 À. 
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hkl d (À) Int. (%) hk! d (À) Int. (%) 

Ils. 6,02 7 400...... 2,59 27 

200...... 5,20 5 440...... 1,83 33 

220%. x 3,65 4 6 1,56 23 

DD tee 2,99 100 444...... 1,49 6 
Fig. 3 


Cette étude a donc mis en évidence l'existence de trois antimonio (IIT)-antimoniates 
de calcium. Des composés similaires n’ont pas pu être obtenus avec le magnésium. 
Néanmoins, ce travail est poursuivi dans divers voies afin de rechercher leur existence 
éventuelle dans le cas du strontium et du baryum. 


(*) Séance du 10 mars 1975. 

() W. L. WANMAKER, À. H. HOoEksSTRA et J. G. VERRIET, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 86, 1967, p. 537. 
() A. BYsTRôM, Arkyv, Kemi. Min. Geol., 18 A, 1944, p. 21. 

(5) À. MaGneLi, Arkyv. Kemi. Min. Geol., 15 B, 1941, p. 3. 

(+) G. NarrA et M. BACCAREDDA, Rend. accad. Linceï, 19, 1932, p. 271. 

(5) N. ZENAïpi, R. RENAUD et F. A. JOSsiEN, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 795. 

(6) N. ZENAÏDI, R. RENAUD et F. À. JoSiEN, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1297. 

(7) J. M. Cou, Thèse, Paris, 1971, CEA R. 4214. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Université de Paris VI, U.E.R. 57, 
4, place Jussieu, 

75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Rôle du phénol dans les réactions photochimiques de type 
ionique subies par les alcools allyliques et homoallyliques en série stéroïde. Note (*) de 
MM. Daniel Guénard et René Beugelmans, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Cette Note rapporte l'emploi du phénol comme photo-sensibilisateur pour les réactions ioniques 
subies par les alcools allyliques et homoallyliques. Le phénol pourrait être associé au substrat; il 
agit comme photo-sensibilisateur et source de proton. De plus, @ O7 agit comme base dans la 
réaction de photo-fragmentation. 


Les réactions photochimiques subies par les alcools allyliques et homoallyliques irradiés 
en présence d’un photo-sensibilisateur aromatique et d’une source de protons [(*), @)] 
sont résumées ci-dessous. 


CeHi7 


LS ho Le 
CF # 
(5e 
” TE En, Cs, LS Cu, 
Te eg u À ———— 
ne + Che Ô 
4 


Cebr ŸË 


so AE [r] 3 
ES 
se 


Le tableau I montre que les meilleures conditions de photosensibilisation sont celles 
qui font appel à l’éther et au phénol dont l'emploi comme photosensibilisateur est très 
peu répandu. Cette Note rapporte des résultats concernant le rôle possible de l'acidité 
du phénol, de son association avec le substrat, et son rôle particulier dans la réaction 
photochimique de fragmentation. | 


2 


TABLEAU 1 


% Transformation (*) 





Sensibilisateur Er = tr (°) Isomérisation Fragmentation 
éther f-butanol éther f-butanol éther r-butanol 
Benzène......,......... 85 30 45 27 39 3 6 
XYIÈNE:. 54 25 orrreius eo 85 30 45 27 38 3 7 
Phénol (6 OH).......... 82 63 65 50 55 13 10 
O.crésol............,.. _ 48 - 43 _ $ _ 
2-4diMe @OH........... - 49 - 46 _ 3 - 
PICTÉSOÏ ss einen _ 60 - 48 _ 12 _- 
Anisol (p OCH:3)........ 79 25 _ 20 _ 5 _ 
Aniline.......,........ 77 8 - 8 _ 0 - 
Indanone (?)............ 77 - 5 - 5 _ 0 
Benzophénone (”)....... 69 0 _ 0 _ 0 _ 
2-naphtol (?)............ 65 0 _- 0 _ 0 _- 


(*) Les dosages sont effectués par CPV (colonne silicone SE 30 5 %). 
(*) La durée d'irradiation est de 8 h. Environ 50 * du produit de départ sont transformés. 


@) Irradiation dans le verre & pyrex » car ces trois sensibilisateurs ont une bande d’absorption au-delà 
de 300 nm. 


1034 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (28 avril 1975) 





ACIDITÉ. — Les expériences rapportées dans le tableau If écartent l'hypothèse simple 
selon laquelle le rôle privilégié du phénol serait dû au fait qu'il est plus acide dans l’état 
excité (pK, = 10,0) que dans l’état fondamental (pK, = 4,0) (*). On sait en effet que 
certaines additions photochimiques de type ionique sur des oléfines sont rendues possibles 
ou sont considérablement accélérées grâce à la présence d’acides minéraux (*). 

Or les expériences (4) et (e) ne conduisent ni aux mêmes produits que (b) (phénol), 
ni même que (c) (photosensibilisation par le benzène). Enfin, l'expérience (f) (milieu 
alcalin) mêne aux mêmes résultats que (b), mais avec une vitesse inférieure. 


ASSOCIATION PHÉNOL-SUBSTRAT. — L'examen en RMN des solutions utilisées pour 
l'irradiation montre un important déblindage des protons hydroxyliques de 1, qui dénote 
l’existence d’une association phénol-substrat dans l’état fondamental. Ces deux molécules 





TABLEAU II 
Transformation 
Conditions en 15h Fragmentation 
(a) _1-BuOH (*).................. faible trace 
(b) » + gOH............. +++ + + + + 
(c) » Ds éisenre ne FE + 
(d) » + H+ 6)... + + 6) 0 
(e) D» ++ H+(#*)...... + + (Fe) 0 
(f)  »  +ç0H+OH-..... + + + 


() Le terbutanol assure une concentration constante en protons. 
(**) H2S0:, HCI, CH3COOH utilisés dans les mêmes concentrations que le phénol. 
(*#*) Seul l’hydroxyle se protone, ce qui mène au produit d'élimination. 


sont donc à une distance de 10 à 20 À et le transfert d'énergie ayant lieu par collision, 
on peut admettre qu'il soit favorisé si le donneur (phénol) et le substrat sont déjà en contact 
étroit. 

L'étude des variations des vitesses de réaction en fonction du solvant, rapportée dans 
le tableau III confirme l’existence de cette association. 


TABLEAU III 





Cholestérol 1 Alcool allylique 2 
isoméris. | fragm. isoméris. fragm. 
C2) C4) (7) C6) 
Solvant € h n + 2 — - 1 ——n 
1. Cyclohexane. 4244 2 0 9 24 ! 15 8 
2 Acétate d'éthyle........... 6 1,8 4,4 40 10 9 31 
3 Éther.................... 4,3 1,1 2,2 40 30 21 40 
4 Terbutanol............... 17,7 1,64 40 50 20 12 49 
3: DIONANNE,. sinus aamus ns 2,2 0 10,8 _ _ 13 63 


8, constante diélectrique; pu, moment dipolaire; n, viscosité (. 10). 


Dans l’état fondamental, la solvatation du phénol et du cholestérol est forte pour les 
solvants polaires 2 à 6. Ces solvants rendent effective la séparation des charges lorsque 
le phénol est excité et qu’il devient très acide, alors qu’un solvant non polaire comme le 
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cyclohexane | exerce un effet inverse. L'éther, solvant polaire basique solvate mieux les 
protons, le terbutanol solvate indifféremment les anions et les protons et ces deux solvants 
conduisent à des réactions très semblables. L’acétate d’éthyle possède un pouvoir solvatant 
plus faible que celui des deux précédents solvants et la réaction est ralentie, tandis que la 
réaction effectuée dans le cyclohexane est la plus lente de la série. 

D'autre part 1 et 5 ont des constantes physiques €, l et n très voisines mais permettent 
d'observer une réactivité du phénol très différente. La réactivité du phénol dans le dioxanne 
est comparable à celle dans l’éther ou dans le terbutanol dont les constantes sont par 
contre très différentes. 

Ces effets de solvant sont en faveur de l’existence d’un complexe par transfert de charge 
dans l’état excité que nous n'avons pu mettre en évidence dans l'état fondamental par 
les méthodes usuelles (ultraviolet, infrarouge, dichroïsme circulaire) mais cet échec 
n'exclut pas le CTC dans l’état excité. 


RÔLE PARTICULIER DU PHÉNOL DANS LA FRAGMENTATION. — Le tableau III montre 
que la photofragmentation est facilitée par les solvants 3, 4, 5 qui possèdent un doublet 
électronique libre et que l’on peut considérer comme basiques. Une explication satisfai- 
sante de ce phénomène doit faire entrer en compte l’association entre le phénol servant 
de sensibilisateur, le substrat et la nature du solvant. Nous proposons la suivante : 

Après protonation de la double liaison par H—OR (R = 6; f-but.) une paire d'ions, 
constituée du carbocation [1] et de la base conjuguée RO est formée, et sa stabilité croît 
avec la polarité du solvant. La base conjuguée est une base forte (p O7 —1-but O7) qui 
peut participer à l’arrachement du proton hydroxylique comme elle le fait lors de la 
solvolyse de tosylate y hydroxylé (). Cette hypothèse est vérifiée par deux séries de faits : 


1° Comparaison des irradiations dans le dioxanne : 


frag. 


som. C) ++ Bu 0 





(a) phénol: (b) benzène; (c) benzène+terbutylate de K. 


Il apparaît que le remplacement du phénol par le benzène défavorise la fragmentation 
par rapport à l’isomérisation tandis que la présence d’une base forte change la situation 
(mais a pour effet de ralentir la réaction). 


2 Comparaison des vitesses de réaction des alcools allyliques diastéréoisomères en 3. — 
D'après les résultats obtenus dans notre laboratoire (?), la fragmentation menant à 3 
(et la formation ultérieure d’oxétanne 4) peut avoir lieu aussi bien sur 2 que sur son diasté- 
réoisomère 5. Cependant, si le phénol joue bien un rôle de base vis-à-vis du proton hydro- 
xylique, la vitesse de réaction devrait être fonction de l'encombrement de celui-ci, comme 

C. R., 1975, 1° Semestre. (T. 280, N° 16) Série C — 73 
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par exemple lors de l’acétylation (5). L'expérience a vérifié ce fait puisque l'irradiation 
d’un mélange 50/50 de 2’ et 5 livre un mélange de 4 et 4’ dans lequel ce dernier prédomine 
à raison de 2/3. Ceci montre que 2’ dont l’hydroxyle est équatorial réagit plus vite que 5 
dont l’hydroxyle 3 & axial est moins accessible à la base @6 O. 


Ta, 
50% 
“horse Hu Du 
éther/phénol 0" 
50% 


Pas 4% 70% 





Le phénol est donc un bon photosensibilisateur pour les réactions de type ionique subies 
par les oléfines auxquelles il transfère son énergie lumineuse et vis-à-vis desquelles il sert 
de source de proton pour mener à l’intermédiaire [1]. Mais en ce qui concerne la réaction 
de fragmentation subie par [1], le phénol joue un rôle supplémentaire par la basicité de 
l'ion phénate conjugué. Il réunit donc un ensemble de propriétés qui, si l’éther est utilisé 
comme solvant, permet d’obtenir, via le produit de fragmentation 3, les oxétannes de 
type 4 avec des rendements avoisinant 50 % à partir de 1 ou 2. 


(*) Séance du 3 février 1975. 
() D. GUENARD et R. BEUGELMANS, Tetrahedron Letters, 1970, p. 1 705; Y. KoNDo, J. A. WATERS, 
B. Wirkop, D. GUÉNARD et R. BEUGELMANS, Tetrahedron, 1972, p. 797. 
@) D. GuéNaARD ct R. BEUGELMANS (à paraître). 
6) E. L. Wenry ct L. B. RoGers, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4 234. 
€) J. A. MARSHALL, Acc. Chem. Res., 2, 1969, p. 33. 
(5) R.B. CLAYTON, H.B. HENBEST et M. SurrH, J. Chem. Soc., 1957, p. 1 982. 
(6) D.N. Kirk et M.P. HARTSHORN, Sferoid Reaction Mechanism, Elsevier Publishing Company, 
1968, p. 101 et suivantes. 
Institut de Chimie 
des Substances naturelles du C. N.R.S., 
91190 Gif-sur-Yverte. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude des trisdialcoylaminostibines. Réactivité 
avec les aldéhydes et les cétones : cas particulier de lacétone et de la méthyléthylcétone. 
Note (*) de MM. Alain Kiennemann et Roger Kieffer, présentée par M. Henri 


Normant. 


Contribution à l'étude des trisdialcoylaminostibines : réaction particulière de l’acétone et de la 
méthyléthylcétone. 

Avec l’acétone et la méthyléthylcétone, les auteurs ont observé en plus de la formation classique 
d'énamine, deux autres types de réactions : crotonisation de la cétone en oxyde de mésityle ou en 
méthyl-3 heptène-3 one-5 ainsi qu'une réaction secondaire de ces derniers composés avec 
Sb (NMe:}); et formation des aminodiènes correspondants. 


Les réactions des aldéhydes et des cétones sur les trisdiacoylaminostibines conduisent 
à des œ-aminoalcoxystibines qui se décomposent avec formation soit d’une énamine soit 
d'un aminal et d'oxyde d’antimoine suivant le degré de substitution du carbone en « 
du carbonyle (). 
(a) Les aldéhydes et les cétones ayant un hydrogène sur le carbone en & donnent une 
énamine : 
R,-CH; 
2Sb(NMe;)3 +3 


R, R, 
NC=0 = Sb,0,+ Nc=c” 


R,/ a” NNMe, 


+3 HNMe.. 


(b) Par contre, les aldéhydes et les cétones n’ayant pas d'hydrogène sur le carbone en & 
conduisent à un aminal : 


Ph 


2Sb(NMe;) +3 > 
Ph 


Ph NM 
NE 


C =O - Sb,0; + 
Ph” N 


NMe; 


L'étude du mécanisme de la synthèse des énamines et des aminals à partir des dérivés 
carbonylés a été décrite par de nombreux auteurs [(*) à ()]. 

11 nous a paru que la réaction de l’acétone et de la méthyléthylcétone sur Sb (NMe;); 
méritait une étude comparative avec les travaux d’autres auteurs sur les stannyl- 
amines [(%), (*)] et les aminophosphines (*). 


1. RÉACTION AVEC L'ACÉTONE. — Jones et Lappert ($) ont montré que la condensation 
de l’acétone sur Et;SnN (CH;), conduit à la formation de diméthylamine et d’oxyde 
de mésityle, vraisemblablement par catalyse basique de l’amine stannique. 


2CH,COCH,+2R;,SnN (CH); 
 (CH;),C=CH-C-CH,+(R;Sn),0 +2(CH;), NH. 


I 
0 


Burgada et Roussel (*) ont noté avec la trisdiméthylaminosphosphine d’une part, la for- 
mation d’énamine en opérant à basse température {— 78°C) et dans les proportions stœchio- 
métriques de la réaction, d’autre part, la formation d’oxyde de mésityle en opérant 
à température plus élevée et avec un large excès d’acétone. 
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L’oxyde de mésityle serait obtenu par cétolisation suivie d’une réaction de crotoni- 
sation ($). 

L'étude de la réaction de l’acétone avec les trisdialcoylaminostibines que nous avons 
menée d’une part à basse température (— 78°C) et dans les proportions stæchiométriques, 
d’autre part à température plus élevée, l’acétone étant en large excès et servant de solvant, 
nous a permis de mettre en évidence les trois réactions suivantes : 

— 780€ 
(D 2Sb(NMe;):+3CH;3-C—-CH; —— 3CH,=C-NMe,+Sb,0;,+3HNMe;, 


| 


Î 
© CH; 


1 
CH 
(D) CH;-C-CH C=CH-C-CH;,+Sb,0:+HNMe;, 
Sb [N (CH3)2]3 DA 
[ CH; Î 
O O 
2 
(HD) 2Sb(NMe;):+3(CH3)C=CH-C-CH;, 
O 
1000€ SAS 
— 3 C=CH-C=CH,+Sb,0:+3HNMe, 
a 
CH; | 
NMe; 
3 


L’énamine 1 de la réaction (1) provient, comme c’est le cas pour les cétones et aldéhydes 
étudiés précédemment, d’une attaque initiale du doublet de l'azote sur le carbone du 
carbonyle. 

L’oxyde de mésityle 2 est obtenu par une réaction de crotonisation de l’acétone cata- 
lysée par une base : SEN [(CH3) ]3. 

Le composé 3, énamine de l’oxyde de mésityle, est un produit de réaction secondaire 
de Sb (NMe,), sur l’oxyde de mésityle formé en (IN). Il est présent dans le milieu réac- 
tionnel en quantité non négligeable (10 % mesuré par intégration des signaux RMN du 
milieu réactionnel). Cette réaction secondaire n'avait pas été observée par Burgada (*) 
pour les aminosphosphines. 


2. RÉACTION AVEC LA MÉTHYLÉTHYLCÉTONE. — La méthyléthyicétone conduit à tempé- 
rature élevée à la formation d’un composé de crotonisation. Celui-ci réagit sur Sb (NMe;) 
pour donner l’énamine correspondante (10 %). 

Dans le cas particulier de la méthyléthylcétone, la réaction de crotonisation peut 
conduire théoriquement à deux isomères : la diméthyl-3.4 hexène-3 one 5 et la méthyi-3 
heptène-3 one-5. 

Dans le cas étudié, nous n’avons isolé que la méthyl-3 heptène-3 one-5 dont les deux 
isomères cis et trans (CH; par rapport au C—O) ont été séparés par C. P. G. préparative. 


La structure de ces composés a été déterminée par infrarouge et par RMN. 
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— En infrarouge nous trouvons la fréquence v\C=0 à 1690 et 1710 cm ! et 


2 


Nez à 1 620 cm”. L'abaissement de fréquence observé correspond bien à une 


ÉRUOUN 


conjugaison entre le carbonyle et la double liaison, résultats qui sont analogues à ceux de 
Mecke (Ÿ) sur une méthyl-3 hepténone-3.5 préparée par autocondensation en milieu 
basique de la méthyléthylcétone. L’autocondensation en milieu acide conduit à la 
diméthyl-3.4 hexénone-3.5 (°). 

TABLEAU 


Identification des produits 


Trv Données Analyse 
Composés (C/mem Hg) 20 spectrales élémentaire 
infrarouge : 
SC=O  1675cm! 
CHs, À % C H 
)C-CH-C-CH; 56/30 1,440 | cc" 1 610cm-t : : | 
3 l nf N (tr. :73,76 8,92 
RMN : : 
(a) (6) O) | @ 2,0 © calc. : 73,42 10,27 
(b) 1,89 (s) 
(c) 6,06 (s) | 
infrarouge 
©C=0 1710em-! 
a d * _ 
ci nt DC=C. 1620 cm7! 
°C=C’ 60/16 1,449 |” TR : 
CH,CH:” C- CH, CH; | RMN : \ tr. :76,03 11,11 
I (@) 1,80 (d) cale. : 76,13 11,18 
OÔ @) 1,05 € 
@) (©) (c) 2,30 (m) 
(4) 5,91 (m) 
(e) 2,30 (m) 
Cf) 1,05 (t) 
| Infrarouge : 
YC=O 1710 cm7! 
f 
@') (c) CC = 
CH CH. LH @) € ea 1 620 cm 
CC, RMN : tr. : 76,48 10,94 
GO EMS Er ES \ (a) 2,10 (t) cale. : 76,13 11,18 
__ @”) 1,09 () 


[e] CH: -CH 
Co (c’) 2,30 (m) 
(d”) 5,97 (m) 
(e°} 2,30 (m) 
CF) 1,03 (t) 


L'obtention et l'identification des énamines est donnée dans nos travaux antérieurs [(), GO), 


Î 


— L'étude RMN montre, par les couplages des protons, que l’isomère de la première 
fraction chromatographique est celui ayant le méthyle en position cis par rapport au 
groupement carbonyle. La proportion des deux isomères est de 54% pour le cis et 46% 
pour le frans, | 
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Dans le cas de la méthyl-3 heptène-3 one-5, nous observons également la réaction (IH) 
avec formation de 


CHECK, 
DE TRS HNMe, et Sb,0;. 
CH; | 
NMe, 
PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Toutes les réactions ont été réalisées sous argon. 


— Acétone : 4,8 g (0,018 m) de Sb (NMe,),; sont traités sous reflux par 30 cm° d’acé- 
tone pendant 5 h. Rendement 89 %. Produits obtenus : oxyde de mésityle (2,5 8, 95%) et 


(CH;)=CH-C=CH, (5%). 


| 


NMe;, 


— Méthyl éthylcétone : 4,7 g (0,018 m) de Sb (NMe,); et 30 cm° d’éthyl méthylcétone 
sous reflux pendant 5 h. Rendement 76 %. Produits obtenus : 


C:Hs—-C=CH-CO-C;H; (cis+trans) (95%) 


CH; 
et 
CHs-C=C-C=CH-CH, (5%). 


CH; NMe, 


(*) Séance du 10 mars 1975. 

(1) A. KIENNEMANN et R. KIEFFER, J. Organometall. Chem., 60, 1973, p. 255. 
() H. WEINGARTEN et W. A. WHITE, J. Organometall., 31, 1966, p. 4041. 
(5) P. NELSON et À. PELTER, J. Chem. Soc., 1965, p. 5172. 

(*) R. BURGADA et J. ROUSSEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 193. 

(5) G. MANOUSSAKIS, J. Inorg. Nucl. Chem., 30, 1968, p. 3100. 

(6) K. Jones et M. F. LAPpERT, J. Organometall. Chem., 3, 1965, p. 295. 
(7) J. POMMIER et A. ROUBINEAU, J. Organometall. Chem., 50, 1973, p. 101. 
(5) R. MECKE et K. Noak, Chem. Ber., 93, 1960, p. 20. 

() J. CoLonGr, Bull. Soc. chim. Fr., 49, 1931, p. 441. 

(2) A. KIENNEMANN et R. KIEFFER, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 


Laboratoire de Chimie Organique Appliquée, 
Laboratoire associé au C. N.R.S., n° 81, 
1, rue Blaise Pascal, 

67008 Strasbourg Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherche sur les aminoquinoléines : réaction de l'amino-2 
quinoléine avec les aldéhydes. Note (*) de MM. Jean Renault, Jean Berlot et Me Sylviane 


Renault, présentée par M. Henri Normant. 


L’amino-2 quinoléine forme des aldimines avec les aldéhydes nucléaires en milieu neutre, en 
présence de catalyseur acide ou alcalin, ce qui l’oppose à l’amino-4 quinoléine qui ne réagit qu’en 
présence de pipéridine et à l’amino-3 quinoléine qui engendre des imines en milieu neutre ou avec 
un catalyseur acide mais pas en présence de pipéridine. On propose une interprétation de ces 
différences de comportement. 


Deux d’entre nous ont étudié les conditions de formation des aldimines dérivées des 
amino-3, des amino-4 quinoléines et des aldéhydes nucléaires [(!), (?)]. La présente Note 
décrit la réaction de l’amino-2 quinoléine avec les aldéhydes et propose une interpré- 
tation de la différence de comportement des trois amines hétérocycliques. 


L’amino-2 quinoléine forme avec les aldéhydes nucléaires des aldimines indifféremment 
en milieu neutre, en présence de pipéridine ou de chlorure d’amino-2 quinoléinium. 
L'effet de ces deux catalyseurs est net puisqu’en opposant, mole à mole, l’amino-2 quino- 
léine au pipéronal dans le xylène à l’ébullition de façon à entraîner par azéotropie l’eau 
formée qui est dosée par la méthode de Fischer (?), le temps de demi-réaction est de l’ordre 
de 13 h en abscence de catalyseur, de 160 mn avec la pipéridine et de 130 mn avec le cata- 
lyseur acide. On note aussi l'influence de la température à laquelle s’effectue la réaction : 
avec le dernier catalyseur, lorsqu'on opère à l’ébullition, le temps de demi-réaction est 
de l’ordre de 90 mn dans le cumène et de 4h dans le toluène. Le xylène et le catalyseur 
acide sont cependant les plus intéressants car ils conduisent à des imines plus pures. 


Contrairement à ce qui a été constaté avec l’amino-2 pyridine (*), nous n’avons pas 
pu isoler avec les aldéhydes nucléaires de gem-diamine secondaire du type benzylidène 
bis (amino-2 quinoléine) qui serait selon Haye (*), l'intermédiaire dans la formation de 
l’imine qu’elle engendrerait par chauffage et qu'il serait aussi possible d'obtenir en oppo- 
sant une mole d’amine primaire hétérocyclique avec une mole d’imine comme Stacy () 
l’a montré avec la nitro-2 aniline. Toutefois, comme dans le cas de l’amino-2 pyridine (?), 
nous avons isolé ces gem-diamines en opposant l’amino-2 quinoléine aux aldéhydes 
aliphatiques. 


INTERPRÉTATION. — Ces résultats permettent de mieux comprendre le comportement 
différent vis-à-vis des aldéhydes nucléaires des aminoquinoléines ayant le groupement 
aminé en 2, 3 ou d. 


L'amino-4 quinoléine, inerte en milieu neutre ou en présence de catalyseur acide, ne 
donne des imines qu'en présence de base de pK, dans l’eau supérieur à 11 (pipéri- 
dine, etc.) (?). L'amino-3 quinoléine réagit en milieu neutre: un réactif acide catalyse la 
réaction mais non la pipéridine (!). 


La conjugaison entre le doublet de l'azote extranucléaire et le noyau de l’amino-4 
quinoléine (1 <> IH) explique l'inertie de cette amine vis-à-vis des aldéhydes en milieu 
neutre. Une base suffisamment forte élimine le proton de l'azote en libérant un doublet 
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d'électrons ce qui conduit à l’amidure (III + IV) susceptible d’attaquer le carbone 3* 
du groupement carbonylé pour conduire à l’imine (V) : 





© 6 

WK N 
<> :B (-BH®) | 

S = 

N N N 
AN \ \ 
(1) H H (1) {® H a H 

N 
Ar CHO Ÿ 
S S 
(V) N=CH—Ar (IW) EN, 


H 


Une même interprétation est valable pour expliquer le rôle catalytique de la base dans 
le cas de l’amino-2 quinoléine dont la forme limite du type II est encore plus importante 
que dans le cas de la série 4 par suite de la moindre séparation des charges. L'absence 
de conjugaison dans l’amino-3 quinoléine rend compte de l'effet catalytique nul de Ja 
pipéridine. 

On peut interpréter le rôle catalytique des chlorures d’amino-2 ou 3 quinoléiniums 
dans la formation des imines en séries 2 ou 3 par la moindre basicité des amino-2 ou 
3 quinoléines (pK, respectifs 7,34 et 4,95) par rapport à celle de l’amino-4 quinoléine 
(PK, 9,17) dont le sel ne permet pas, rappelons-le, la formation d’imines : en séries 2 ou 3, 
l'échange du proton entre le sel de la base et l'oxygène du carbonyle est alors possible, 
ce qui diminue par effet électromère la densité électronique du carbone carbonylé et en 
facilite l’attaque par le doublet du groupement aminé primaire. 

La réactivité en milieu neutre de l’amino-2 quinoléine — alors que son isomère en 4 
est inerte — pourrait s'expliquer par le fait que l’état de transition VI conduit par proto- 
tropie à l’aminocarbinol VII, stabilisé par chélation : 


H 
80, | 
©. Ar 0. Ar 
. HT da 
H H i 
NON" ñ NA 
S NS H 
— 
É AS 
/ CT) CYH) 


ORTENTION DES BENZYLIDÈNES AMINO-2 QUINOLÉINES. — On chauffe sous azote 0,02 mole 
d’amino-2 quinoléine et 0,02 mole d’aldéhyde dans 50 ml de xylène à l’ébullition en pré- 
sence de 0,0002 mole de chlorure d’amino-2 quinoléinium. On distille lentement le 
solvant en maintenant le volume constant par addition de xylène. On dose l’eau dans 
le distillat par la méthode de Fischer et on arrête la distillation lorsque 0,02 mole d'eau 
a distillé. Après élimination du solvant sous vide, on distille ou cristallise l’imine. 

N-benzylidène amino-2 quinoléine (C,6H,2N:), Éo.s 178-1799, F 77, Rdt 60%. 
N-(hydroxy-2 benzylidène) amino-2 quinoléine (C;6H;2N20), F 138, Rdt 70%. 
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N-(méthoxy-4 benzylidène) amino-2 quinoléine (C;;H,4N:0), E;,: 239-242, F 73, 
Rdt 70%. N-(méthylènedioxy-3.4 benzylidène) amino-2 quinoléine (C,,H,:N:0:), 
F 154, Rdt 65%. N-(chloro-4 benzylidène) amino-2 quinoléine (C,$H,,NCI), F 138, 
Rdt 65%. N-(diméthylamino-4 benzylidène) amino-2 quinoléine (C;8H,:N;), F 162, 
Rdt 70%. N-(nitro-4 benzylidène) amino-2 quinoléine (C,4H,,N30;), F 162°, Rdt 40%. 


#9 





Les benzylidène amino-2 quinoléines sont caractérisées par la vibration de valence C=N 
située entre 1 620-1 630 cm”! (pastille de KBr). Elles sont sensibles à l’hydrolyse. Elles 
peuvent être hydrogénées par l’hydroborure de sodium en benzylamino-2 quinoléines. 


OBTENTION DES BIS (AMINO-2 QUINOLYLE)-1.1 ALKANES. — On opère comme précédem- 
ment en opposant dans le benzène 0,02 mole d’amino-2 quinoléine à 0,01 mole d’aldéhyde 
en absence de catalyseur. 


Bis (amino-2 quinolyl)-1.1 pentane (C,3H,4N4), F 101-102, Rdt 73%. Bis (amino-2 
quinolyle)-1.1 heptane (C,5H,8N4), F 109-110°, Rdt 40 %. Bis (amino-2 quinolyle)-1.1 
décane (C:3H34N4), F 104, Rdt 23%. 

Ces gem-diamines présentent (pastille de KBr) la vibration de valence située à 3 260 cm”! 


due au groupement NH. Le spectre de RMN montre deux protons échangeables vers 
5,7.107$ (CDCI;). 


OBTENTION DES BENZYLAMINO-2 QUINOLÉINES. — L'imine brute est hydrogénée 
selon (!) et (2). 

Benzylamino-2 quinoléine (C,&H,4N), F 99, Rdt 32 % (8). (Hydroxy-2 benzyl) amino-2 
quinoléine (C;,6H,;4N,0), F 182°, Rdt 75%. (Méthoxy-4 benzyl) amino-2 quinoléine 
(CirHieN20), F 62°, Rdt 65% (#). (Méthylènedioxy-3.4 benzyl) amino-2 quinoléine 
(Ci:H;4N202), F 67°, Rdt 68 %. (Chloro-4 benzyl) amino-2 quinoléine (C,4H,3NCI), 
F 87°, Rdt 80%. (Diméthylamino-4 benzyl) amino-2 quinoléine (C,3H,9N3), F 104, 
Rdt 77% (#). 


(#) Séance du 10 mars 1975. 

(t)} J RENAULT, J. C. CARTRON et J. BERLOT, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2797. 

() J. RENAULT, J. BERLOT et J. C. CARTRON, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2123. 

6) K. FISCHER, Angew. Chem., 48, 1935, p. 394. 

(5) À. KAYE et J. C. KoGon, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 71, 1952, p. 309. 

(5) K. Haves, G. GEvER et J. ORCUTT, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 1205. 

€) G. W. Sracy, B. V. ETTLING et A. J. PAPA, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1537. 

(7) R. THIOLLAIS, Comptes rendus, 254, 1962, p. 2597. 

€) L'amine secondaire est séparée de l'amine primaire provenant de l’hydrolyse de l’imine par chroma- 
tographie sur colonne d’'alumine « Merck » : solvant benzène-chloroforme 1-1. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la stabilité configurationnelle de carbocations et carba- 
nions dérivés de ferrocénophanes hétéropontés. Note (*) de MM. Khay Chhor Y Sok, 
Gérard Tainturier et Bernard Gautheron, présentée par M. Henri Normant. 


Les stabilités configurationnelles de carbocations secondaires et tertiaires dérivant de ferro- 
cénophanes hétéropontés ont été étudiées comparativement. Par contre, les carbanions homologues 
apparaissent facilement racémisables. 


La stéréospécificité des réactions de substitution nucléophile en & d’un reste ferro- 

cényle [(t), @), ()] ainsi que l’existence d’une activité optique pour un ion du type 
JR 

Fe—C+  [(#), (), (91 témoignent de la remarquable stabilité configurationnelle des 
H 

ions &-ferrocénylcarbénium. Nous avons pour notre part montré que la substitution 

nucléophile sur les substrats hétéropontés du type 1 ou 2 (f) s’effectue avec rétention de 

configuration même dans le cas où l’on prépare le carbocation intermédiaire avant de 

l’opposer au nucléophile [(*), (5), (?)]. 





1 
a b € d e f £ k î 
+ + 
mire ere ne CN  N(CH:3l7 CN CN OH  N(CH3h: N(CH3h3l7 NH2 OH 
Man au eLe Li H H CH3 CH3 CH: CH; CH3 H 


Les carbanions correspondants ont été beaucoup moins étudiés ({°). II nous a paru 
intéressant de rechercher leur éventuelle stabilité configurationnelle en préparant les 
organolithiens 4 & et 2 a. 


On sait que les réactions faites à partir d’organolithiens ou d’organomagnésiens « clas- 
siques » s'effectuent presque invariablement avec racémisation du carbone porteur de 
l'atome métallique [(11), (*?)]. On pouvait penser que les organométalliques dérivés des 
structures 1 ou 2 constitueraient des Las favorables de rigidité stéréochimique car, a priori, 
ils cumulent l'avantage de correspondre à des carbocations chimiquement et stéréochimi- 
quement stables et de présenter une contrainte au niveau du pont. Les organolithiens 
ont été utilisés dans la série des transformations suivantes : 


— le sel d'ammonium 1 b (*) traité par le cyanure de potassium (eau, THF) conduit 
au seul nitrile 1e (C,5H,:FeN) F 168° (hexane); 
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— 1 c traité tout d’abord par le »-butyllithium dans l’éther puis par l’iodure de méthyle 
donne le mélange des deux nitriles diastéréoisomères 1 4(C;6H,,FeN) F 142-144° (pentane) 
et 24 (C,6H,,FeN) F 136-138° (pentane); 


— Je sel d’ammonium 2 b (7) donne le nitrile 2e (C,:H,:FeN) F 120° (pentane) qui, 
par lithiation et condensation sur l’iodure de méthyle, conduit au mélange des nitriles 1 d 
et 2 d précédents. 


Dans chacun des mélanges réactionnels obtenus le même nitrile 2 4 est toujours légè- 
rement prédominant. Ce résultat indique une transformation non stéréospécifique (et très 
faiblement stéréosélective). Il monire que la conservation espérée de la stéréochimie au 
niveau du carbone n'est pas effective. 


Les structures attribuées aux deux nitriles 1 d et 2 4 ont été établies en utilisant les 
alcools 1 e et 2 e déjà isolés par Schlôgl en série active (1?) : ces alcools sont tout d’abord 
transformés en carbocations correspondants par action du chlorure d’aluminium dans 
le THF, qu’on oppose ensuite aux ions cyanure. Cette réaction est stéréospécifique, tout 
au moins à température ordinaire, et elle s'effectue vraisemblablement avec rétention 
de configuration. On sait en effet que cette rétention est habituelle dans le cas de la 
substitution nucléophile d’alcools secondaires appartenant à la même série [(?), (#)]. 
Ce résultat a été étendu aux dérivés tertiaires : 


— l'alcool 1 e traité par le chlorure d’aluminium et la diméthylamine donne l’amine 1/f 
(huile jaune); après quaternisation on isole le sel 1 g (C,5H,6FeND) F 162°; 


— quand on oppose ce sel à la diméthylamine on obtient uniquement l’amine précé- 
dente 1j; 

— l’hydrolyse du sel 1 g régénère l’alcoo!l 1 e. Cet alcool traité par le chlorure d’alu- 
minium puis l’'ammoniac conduit à l’amine 1 4 (C,$H,9FeN) F 135° (pentane) qui, par 
méthylation, donne l’amine 1 f précédente. 


La stéréospécificité réactionnelle de la substitution nucléophile dans cette série de 
composés apparaît cependant moins absolue que dans le cas des alcools ou des dérivés 
secondaires étudiés précédemment [(?), (#)1. Cette remarque s'appuie sur deux consta- 
tations. On observe tout d’abord, que les transformations précédentes entraînent une 
légère épimérisation si l’on élève la température. De plus, l'alcool 1 e peut être partiel- 
lement transformé en son diastéréoisomère 2 e par l’intermédiaire du carbocation corres- 
pondant, alors que cette épimérisation ne se fait pas dans le cas des alcools homo- 
logues 1 i et Zi. 


La stabilité configurationnelle des carbocations qui dérivent des alcools 1 e et 2 e apparaît 
donc inférieure à celle des carbocations secondaires dérivant des alcools 1 i et 21. 
Ce résultat est en accord avec les travaux de Turbitt et Watts sur les ions ferrocényl- 
carbéniums non pontés (°). 


(*) Séance du 17 mars 1975. 

() D. MARQUARDING, H. KLUSACEK, G. GOKEL, P. HOFFMANN et [. UGi, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, 
p. 5389. 

() G. Gokez, D. MARQUARDING et LE. UGi, J. Org. Chem., 37, 1972, p. 3052. 

() P. DixnEUF et R. DaBARD, Bull. Soc. Chim. Fr., 1972, p. 2847. 

€) T. D. Turgirr et W. E. Warrs, J. Chem. Soc. Chem. Conun., 1973, p. 182. 

(5) T. D. Turgrtr et W. E. WaTTs, J. Chem. Soc. Perkin LL, 1974, p. 177. 
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($) Le symbole Fc correspond à un reste de ferrocène. Nous avons représenté arbitrairement une seule 
des deux formes énantiomères. 

C}) K. Canor Y. SOK, G. TAINTURIER et B. GAUTHERON, Cosnptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1347. 

(5) K. CHHoR Ÿ SOK, G. TAINTURIER et B. GAUTHERON, Tetrahedron Letters, 1974, p. 2207. 

©) K. CHnor Y Sok, résultats non publiés. 

(9) G. Mark et J. RONAYNE, J. Organometal. Chem., 47, 1973, p. 417. 

(:) D. J. CRAM, Fundamentals of Carbanion Chemistry, Academic Press, New York, 1965, p. 116. 

(2?) H. M. WaLBorsKy, F. J. IMpasTATO et À. E. YOUNG, J. Amner. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3283. 

(5) H. Fark, O. Horer et K. SCHLÔGEL, Monatsh. Chem., 100, 1969, p. 624. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Composition et stabilité des complexes argentobromure. Note (*) 
de M. Jacques Pouradier et Mme Anne Pailliotet, transmise par M. Jean-Jacques Trillat. 


Les complexes de l’argent (1) formés dans les solutions aqueuses de bromure alcalin ont été étudiés 
par potentiométrie à 25-60 et 70°C. L'analyse mathématique des fonctions de formation révèle 
l'existence des complexes AgBrz, AgBr?() et AgBrit-? dont on a déterminé les constantes de 
dissociation et les enthalpies de formation. 


Les conclusions des diverses études consacrées aux complexes argentobromure divergent 
notablement tant en ce qui concerne la composition des entités en solution que leurs 
propriétés [({}-(°)]. La principale difficulté rencontrée pour interpréter les résultats expé- 
rimentaux provient de l'impossibilité d'évaluer correctement les coefficients d’activité des 
ions complexes et les auteurs qui ont abordé ces problèmes ont dû, explicitement ou non, 
introduire des hypothèses dans leurs calculs. 

Celles-ci sont d'autant moins satisfaisantes que les solutions sont plus concentrées et 
les données relatives aux complexes les plus coordonnés sont les moins bien établies. 
Ces complexes intervenant dans la chimie photographique, notamment lors de la préci- 
pitation des cristaux photosensibles et de leur traitement, il nous a paru utile de reprendre 
ces études. 


TECHNIQUE OPÉRATOIRE. — Afin de minimiser les variations des coefficients d’activité 
toutes les mesures ont porté sur des solutions de même force ionique. Celle-ci a été ajustée 
par addition de sel neutre à 4,6 m, le choix de cette valeur relativement élevée étant imposé 
par la nécessité de travailler sur les solutions concentrées en bromure pour atteindre les 
complexes les plus coordonnés. 


Les mesures faites selon la technique décrite précédemment [(?), ($)] ont porté sur la pile 


Electrode d’argent | Solution aqueuse de | Electrode de 
KBrc = 0,1 à 3,4 molal référence au 
NaNO;, 4,6—cmolal | calomel 1,03 molal 


dont on suivait le potentiel en fonction de la quantité de nitrate d’argent ajouté. 
L'ensemble était thermorégulé à 25-60 ou 70 + 0,1°C, les mesures étant effectuées en 
lumière inactinique. 





INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Si l’on envisage le cas le plus général et que l’on 
représente les complexes argentobromure par la formule générique Ag, Br" 0) on 
constate en analysant critiquement les travaux antérieurs que les incertitudes afférentes 
aux coefficients d’activité ont gêné considérablement la détermination des paramètres m, 
mais qu'elles n’ont pas affecté celle des paramètres n. 

En conséquence, nous ne reviendrons pas sur les conclusions des études précé- 
dentes [(?), (f)] concernant le paramètre # et retiendrons la valeur 1 obtenue dans tous 
les cas envisagés, indépendamment des conditions expérimentales (!?). 
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Pour déterminer les paramètres m nous allons considérer la répartition de l'argent 
entre les différents complexes possibles. Dans le domaine de concentrations étudié, l’acti- 
vité des ions argent libres est toujours très petite et la quasi-totalité de l’argent ajouté 
à la solution de bromure est associée à ce coordinat. On peut donc écrire : 


“ — 7m 
() [Ag total en solution] = Y [AgBr O2 Y LAs1TBE T° ? 


1,m 1,m K, » 


; 


Ki,m = [Ag*] [Br ]"/[AgBr®"- DT étant la constante de dissociation du complexe 
AgBrt"- 1 () 
nt ? 
La relation de Nernst permettant d’exprimer l’activité des ions argent en fonction 
du potentiel E,, mesuré, l’équation (1) devient : 


: Br” |" Ex ES act 
(2) Ag total en solution | = BEF, PAS TABAST |, 
[ 1 À, Ki.» À RT/F 


Cette équation, qui fait intervenir les activités, ne peut être exploitée directement et il 
faut y introduire les concentrations pour pouvoir l’utiliser efficacement. Cette transfor- 
mation nécessite de tenir compte des constantes de dissociation apparentes K,.. à la force 
ionique envisagée. On a alors : 


, Br)" Eng EXeagt 
(3) Ag total en solution) = > = exp{ 75 78e |, 


app 


app 1,m 


De par sa structure électronique, l’ion argent s’associe au maximum avec quatre ions 
bromure et le coefficient m7 ne peut prendre que les valeurs 1, 2, 3 et 4. Dans ces condi- 
tions l’équation (3) comporte quatre inconnues (les constantes de dissociation des quatre 
composés possibles) et il suffirait en principe de quatre mesures portant sur des mélanges 
judicieusement choisis pour les déterminer. En réalité, en raison des incertitudes expéri- 
mentales il en faut bien davantage et les calculs ont envisagé pour chaque température 
les résultats de plus de cinquante mesures individuelles portant sur dix solutions de bromure 
de potassium de concentrations différentes. 


La résolution des systèmes de cinquante équations à quatre inconnues a été réalisée par la 
technique du moindre carré des écarts avec une calculatrice « Hewlett-Packard » 9820 A (1°). 
Elle a montré qu'aux températures étudiées les trois complexes AgBr;, AgBr?"? et 
AgBr#() rendent convenablement compte de tous les résultats expérimentaux. Bien que 
la présence de paires d’ions AgBr n’ait pu être prouvée péremptoirement, leur formation 
paraît cependant très probable eu égard au comportement des solutions les plus diluées 
en bromure. 


Les pK, (cologarithmes des constantes de dissociation) des complexes ainsi décelés 
sont indiqués dans le tableau I. 


TABLEAU Î 


PKapp à U = 4,6 m des complexes argentobromure 





AgBr; AgBr2(? AgBri") 
DS nn 7,47 7,88 8,52 
GDP sis rene 6,59 6,74 7,25 


TOUR RE 6,47 6,68 6,95 


C.R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (5 mai 1975) - Série C — 1051 





D'après ces valeurs, les enthalpies de formation des complexes argentobromure à partir 
de leurs ions constitutifs en solution sont : 
TABLEAU II 


Enthalpies de formation des complexes argentobromure 


AgBr; AgBri) AgBri() 





AH (kcal.mole-1)................ —10,5 € —13 —16 


(a) La prise en considération des mesures faites par M. L. Gavrish et I. S. Galinker (1) à 300°C 
montre que cette valeur évolue quelque peu avec la température. 


ConcLusions. — Les complexes AgBr;, AgBr?) et AgBr%("? rendent convenablement 
compte de la solubilité des sels d’argent dans les solutions de bromure alcalin de concen- 
trations comprises entre 0,1 et 3,5 molal. 


(*) Séance du 17 mars 1975. 

() W. ERBER, Z. Anorg. allgem. Chem., 248, 1941, p. 32-35. 

() H. CHATEAU et J. POURADIER, Sc. Ind. Phot., [2], 23, 1952, p. 225-228. 

(6) E. BERNE et J. LEDEN, Z. Naturforsch., 8 a, 1953, p. 719-726. 

() V. B. Voux, J. KRATOHVIL et B. TEZAC, Arkiv. za Kemiju, 25, 1953, p. 219-224. 

(5) K. S. LyaLIKov et V. N. PISKUNOVA, Zhur. Fiz. Khim., 28, 1954, p. 127-134. 

(5) J. PouRADIER, À. M. VENET et H. CHATEAU, J. Chim. Phys., 51, 1954, p. 375-384. 

©) K. H. Lieser, Z. Anorg. allgem. Chem., 292, 1957, p. 97-113. 

(6) Va. FRIDMAN, D. S. SARBAEV et R. A. VERESOVA, Russian J. Inorg. Chem., 7, 1962, p. 156-160. 

@) V.E. MIRoNov, Radiokhimiya, 5, 1963, p. 118-125; C. À., 60, 1964, 1171 g. 

(9) J. SaprRo, Texas À and M University College Station, Texas, Membre du ‘“Calculator Users 
Club Hewlett-Packard”. 

(2) M. L. GavrisH et I. S. GALINKER, Russian J. Inorg. Chem., 9, 1964, p. 702-703. 

(1?) La compilation de tous les résultats dont nous disposons montre que la valeur du paramètre » 
augmente très légèrement avec la teneur en argent des solutions étudiées. Cette influence révèle la présence 
de complexes polynucléaires dans les solutions les plus riches en argent dissous, complexes dont la concen- 
tration est toujours très petite devant celle des mononucléaires et qui, de ce fait, n’ont pas été pris en 
considération dans le présent travail. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la conductivité du système zircone-oxyde de cérium. 
Note (*) de Bernard Chappey, Bernard Auclair, Michel Gouet et Michel Guillou, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Afin de déterminer la conductibilité du binaire zircone-oxyde de cérium, en équilibre avec 
l’oxygène pur et l’air, dans le domaine de température 700-1 500°C, on a couplé la mesure de la 
conductivité totale et du nombre de transport. 


La recherche de matériaux optimaux utilisables comme électrodes dans un générateur 
magnétohydrodynamique avait permis de montrer la supériorité des zircones dopées 
à l’oxyde de cérium sur les zircones à conduction ionique, telles les zircones stabilisées 


-log «+; 
Uemi! 





Po:=1 atm. 


20 40 60 80 Ce 


Fig. 1. — Isothermes de la conductivité totale en fonction de la teneur en mole de cérium. 


à la chaux (1). Les zircone-oxyde de cérium doivent cette supériorité à leurs propriétés 
électrochimiques, entre autre leur électronicité. 

Pour notre part, nous avons entrepris de déterminer la conductibilité en atmosphères 
oxydantes du système ZrO,-CeO, (mélanges contenant 14 à 100% en mole de cérium). 
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PRÉPARATION DES ÉCHANTILLONS. — Les échantillons sont préparés par frittage de 
mélanges de poudres d’oxydes (pureté de la zircone 99,9 , de l’oxyde de cérium 99,995 %). 
Après un cobroyage à sec de 24 h, le mélange est pressé isostatiquement à 2 800 bars. 










i . 
08 | 254 
= + 
Po, 0,21 
06 
04 | 
02 | 
T'e 
7 800 41000 1200 1400 
Fig. 2. — Nombre de transport ionique de (ZrO2)5,75-(CeO2)o,25. 
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Fig. 3. — Isothermes du nombre de transport en fonction de la teneur en mole de cérium. 
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Le cycle de frittage, effectué dans l’air, comprend un palier de 20 h à 1 650°C et une 
vitesse de refroidissement de 80°/h jusqu’à 1 100°C. Les matériaux obtenus sont très denses. 
La porosité ouverte est inférieure à 1 %. 


CONDUCTIVITÉ TOTALE. — On mesure la résistance de cylindres de diamètre 5,5 mm 
et de longueur 25 mm, en courant alternatif à 3 200 Hz, par la méthode à « deux points ». 


-10g Ce 





1500 *c 


1300 
Po,=1tatm. 


log Ce 


20 25 30 35 40 45 50 60 70 80 


Fig. 4. — Isothermes de la conductivité électronique 
en fonction de la teneur en mole de cérium. 


Cette étude est effectuée dans l’oxygène pur et dans l’air dans le domaine de température 
700-1 500°C. Préalablement aux mesures dans chaque atmosphère de pression d’oxygène 
utilisée, les échantillons sont maintenus 24 h à 1 200°C. Une vitesse de balayage en tempé- 
rature de 40°/h permet la reproductibilité des résultats à la montée et à la descente. 

Les isothermes de conductivité totale dans l’oxygène pur en fonction de la teneur en 
mole de cérium (fig. 1) laissent apparaître à toutes températures d’une part un maximum 
à 18%, d’autre part un minimum à 85 %. 

Les conductivités de tous les produits dont la concentration en cérium est supérieure 
à 25% en mole augmentent dans l’air, alors que les mélanges ZrO,-CeO, qui appar- 
tiennent au domaine de composition 14-20 %, sont insensibles à la pression partielle 
d’oxygène jusqu’à 1 200-1 300°C. 

C. R., 1975, 1% Serestre. (T. 280, N° 17) Série C — 75 
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NOMBRE DE TRANSPORT. — La méthode utilisée pour la détermination du nombre de 
transport est celle de la pile de concentration à oxygène dont l’électrolyte est le matériau 


d’étude. Le nombre de transport ionique moyen #, est donné par 


_ E 
RS On 
(RT/4F) Log (P6,/Po.) 


où E est le force électromotrice de la pile 
O,(P6.), Pt/ZrO, — CeO,/Pt, O, (P6,). 


Dans cette étude, P6, = 1 atm et P4, = 0,21 atm. 


Le nombre de transport ionique de tous les produits, mesuré à partir de 800°C décroît 
avec la température, passe par un minimum entre 1 000 et 1 200°C, et augmente ensuite 
jusqu’à la température maximale d’étude : 1 500°C. La figure 2 illustre ce comportement 
avec l'échantillon (ZrO;,)o,75-(CeO;)0,25. 

On a rassemblé ( fig. 3), les mesures, obtenues pour la variation du nombre de transport 
ionique en fonction de la teneur en oxyde de cérium. Il apparaît une décroissante brutale 
de l’ionicité au-delà d’une teneur de 20 % en mole de cérium. 


Tenant compte des résultats de conductivité totale (dans l’oxygène pur) et du nombre 
de transport ionique, on a tracé ( fig. 4) des isothermes de conductivité électronique en 
fonction de la teneur % Ce en coordonnées bilogarithmiques. Ce sont des droites prati- 
quement parallèles au-delà de 1 000°C avec un changement de pente à 65% sur l’iso- 
therme 1 100°C et 55 % sur l’isotherme 1 500°C. 


Il ressort de cette étude que les zircones dopées à l’oxyde de cérium sont des semi- 
conducteurs électroniques de type », majoritaires aux températures étudiées dès que la 
teneur en oxyde de cérium atteint et dépasse 25 % en mole de cérium. Ces résultats sont 
en accord avec ceux déjà publiés [(*), (2), ()1. 

Quant au comportement de la conductivité en fonction de la teneur en cérium, une 
étude cristallographique est en cours afin de déterminer l’influence de la structure. 


(#) Séance du 10 mars 1975. 

€) J. Mizzer et M. GUILLOU, J. Chim. Phys, 64, 1967, p. 1726. 

(2) S. F. PALGUEv et Z. S. VOLCHENKOVA, Rus. J. Phys. Chim., 34, 1960, p. 211-213. 
&) S. Rorrri et V. LONGo, Ceramurgia, 3, 1972, p. 172-180. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Le système binaire eau-oxazole. Note (*) de 
MM. Jean-Claude Rosso, Jacques Kaloustian et Me Luce Carbonnel, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Le système eau-oxazole étudié pour la première fois révèle l’existence d’une trihydrate qui se 
décompose péritectiquement à —58°C. L’oxazole anhydre fond à —82°C, il participe à deux eutexies, 
l’une stable avec le trihydrate (—84,5°C) et l’autre métastable avec la glace (—89°C). 


Ayant orienté nos recherches vers l’identification d’hydrates-clathrates nouveaux, nous 
sélectionnons des hétérocycles de diamètre de van der Waals compris entre 5 et 7 À 
afin d’établir les diagrammes de phases qu’ils constituent avec l’eau. Après les éthers 
cycliques [(*) et (?)], les hétérocycles azotés ont retenu notre attention. Parmi eux, 
l’isoxazole (6,1 À) (°) et l’isothiazole (6,2 À) (*) nous ont permis de signaler des clathrates 
lacunaires de type II = Is.34 H,0 et It.34 H,0. Le thiazole () par contre, un peu plus 
volumineux (6,4 À) nous a conduits à un trihydrate, il était donc intéressant de connaître 
le comportement de l’oxazole CH=CH dont le diamètre a été évalué à 6,3 À. 


| 
N oO 


Ne 
cH 


L’oxazole ne figure pas dans les catalogues de produits chimiques, nous nous sommes 
adressés au laboratoire d’« UGILOR » qui nous a fait don de 10 g de produit pur. Il est 
extrait de l’acrylonitrile qu’il souille à raison de quelques parties par million. Nous avons 
pu ainsi explorer les équilibres liquide-solide du système binaire H,0O-C;H,NO qui 
fait l’objet de la présente Note. 

L’oxazole (Ox) est un liquide incolore qui cristallise assez difficilement par refroisis- 
sement dans l’azote liquide, son point de fusion n’est pas mentionné dans les tables de 
constantes, nous l’avons repéré à —82°C. Les solutions aqueuses présentent la même 
tendance à la vitrification et leur cristallisation complète nécessite des recuits d’environ 1 h 
à —90°C. 

L’exploration méthodique du système par analyse thermique directe-différentielle 
pratiquée à l’échauffement sur les mélanges bien cristallisés ($) nous a permis de tracer 
le diagramme reproduit sur la figure. La composition pondérale est portée en abscisses 
et les températures en degrés Celsius en ordonnées. Il met en évidence un trihydrate 
stable au-dessous de —58°C dont la composition est établie par l’étude calorimétrique 
de deux invariants. 


LES PHÉNOMÈNES INVARIANTS. — Les courbes d’analyse thermique fournies par tous 
les mélanges montrent un premier accident à —89°C. Il s’agit d’un palier métastable 
qui apparaît lorsque la phase intermédiaire ne cristallise pas. I1 faut opérer plusieurs 
cycles de chauffage et de refroidissement pour parvenir à le faire disparaître et étudier 
correctement les invariants stables. 


L’eutexie stable à —84,5°C. — Cet invariant se manifeste lorsque la concentration 
des mélanges est supérieure à 56%. La construction triangulaire de Tammann, basée 
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sur la longueur des paliers repérés à cette température, reproduite sur la figure au-dessous 


de l’horizontale — 84,5, permet de déterminer la composition des trois phases qui y parti- 
cipent. 


échauffement 


A—84,5C : hydrate (56,1 %)+Ox.anhydre 2 Liq.E, (97,5 %). 


Le —— — 


La péritexie stable à —58,0°C. — Ce palier d’invariance est présent sur les enregistre- 
ments provenant des mélanges de composition comprise entre O0 et 90% d’oxazole. 
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Ici encore la construction obtenue en mesurant les effets thermiques donne le triangle 
de Tammann visible sur la figure à —58,0°C. Il s’agit d’une peritexie au cours de laquelle 
l’hydrate se décompose suivant la réaction : 


échauffement 
à —58,0C : hydrate (56,1%) 22 glace+Liq.T (92%). 


Le maximum : 56,1 % coïncide avec l’abscisse où l’effet thermique de l’eutexie s’annule. 
I s’agit donc d’un trihydrate Ox.3 H,O qui cristallise sans écart de composition. 


x 


L’eutexie métastable à —89,0°C. — Elle intervient lorsque le trihydrate ne se forme 
pas et traduit la coexistence du liquide E,, de la glace et de l’oxazole anhydre suivant 
la réaction : 


échauffement 


à —89,0°C : glace+Ox anhydre * Liqg.E, (95 %). 
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LE LIQUIDUS. — Il comporte trois tronçons renseignés par les températures de fin de 
fusion relevées sur les enregistrements : 

La branche de glace OT s’abaisse d’abord lentement jusqu’à —18°C pour une teneur 
de 80%, elle plonge ensuite brutalement jusqu’à la péritexie T, puis se prolonge méta- 
stable jusqu’à l’eutexie E;. 

La branche du trihydrate TE,, très inclinée, montre que la solubilité de cette espèce 
varie peu lorsque la température s’abaisse de —58 à —84,5°C. Enfin l’oxazole anhydre 
précipite des solutions saturées entre — 82 et —84,5°C le long de E, A; lorsque le trihydrate 
ne se forme pas, l’azole anhydre est en équilibre métastable avec ses solutions sur le 
prolongement E,E, de ce dernier tronçon. 

Cette étude prouve que l’oxazole ne donne pas de clathrate et se comporte en solution 
aqueuse comme le thiazole. Les diagrammes présentent des similitudes frappantes alors 
qu'ils sont totalement différents de ceux que l’isothiazole et l’isoxazole forment avec 
l’eau, les deux derniers étant également très semblables entre eux. 

Le tableau ci-dessous permettra de faire une rapide comparaison entre les quatre 
systèmes. 





TABLEAU 

Isoxazole Isothiazole Oxazole Thiazole 
Diamètre (À).......................... 6,1 6,2 6,3 6,5 
Point de fusion (TC):,.:,:,.,.,,2.54 —67,1 —70,5 —82,0 —35,5 
Solubilité à l’état liquide............... très faible très faible co © 
Sratexte CO nan an ra Nasa — 0,4 — 1,5 _ 
PNA EE A en ET TS TA clathrate clathrate 
Formule us aus iii onsulretéhes X.34 H,0 X.34 H,0 X.3 H,0 X.3 H,0 
Décomposition péritectique (T°C)........ — 2,0 — 2,0 —58,0 —39,6 
Eütexie (TC) smart nds armee cales de —67,1 —73,0 —84,5 —45,5 


(*) Séance du 24 mars 1975, 

() L. CARBONNEL et J. C. Rosso, Rev. Chim. min., 9, 1972, p. 771. 

@) L. CARBONNEL et J. C. Rosso, J. Sol. State Chem., 8, 1973, p. 304. 

() J. KALOUSTIAN, J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 249. 
(*) L. CARBONNEL, J. C. Rosso et J. KALOUSTIAN, Comptes rendus, 279, série C,. 1974, p. 241. 
(5) J. C. Rosso, J. KALOUSTIAN et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 455. 
($) À. P. ROLLET et G. VUILLARD, Comptes rendus, 243, 1956, p. 383. 


Laboratoire de Chimie physique minérale 
et macromoléculaire, 
U. E. R. Scientifique de Luminy, 
70, route Léon-Lachamp, 
13288 Marseille Cedex 2. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par microsonde électronique de l’homogénéité dans des 
silico-alumines amorphes de composition variable. Note (*) de MM. Luc Rodrique 
et François-Dominique Declerck, présentée par M. Paul Laffitte. 


Les expériences portent sur des échantillons de silice-alumine pulvérulents à 26,1, 50,6 et 74,6% 
en poids d’alumine. Des observations au microscope électronique équipé d’un spectromètre à 
rayons X indiquent que les particules ont une composition hétérogène à l'échelle des dimensions 
de la sonde utilisée (10 pm). Cette hétérogénéité devient de plus en plus marquée à mesure que la 
teneur en alumine croît. 


Le but de cette Note est de présenter quelques résultats obtenus en microanalyse par 
sonde électronique sur des échantillons pulvérulents de silice-alumine dont les particules 
(aux dimensions comprises entre une fraction de micron et quelques microns) ont été 
au préalable dispersées. Les silico-alumines amorphes ont été préparées par coprécipitation 
d’orthosilicate d’éthyle et d’isopropylate d’aluminium préalablement distillés, introduits 
dans une solution 0,1 N d’acide acétique et chauffés à reflux sous vive agitation pendant 6 h. 
Après une nuit de repos, la mixture est légèrement diluée et réchauffée à reflux pendant 8 h. 
Après une nouvelle nuit de repos, le pH est ajusté et maintenu à une valeur de 7 au moyen 
d’ammoniaque concentrée sous vive agitation pendant une heure; le tout est alors réchauffé 


x 


à reflux pendant deux heures. 


Après centrifugation et lavage à l’eau bidistillée, le produit obtenu est calciné à 500°C 
pendant 24 h dans un four programmé (cette température est atteinte après 16 h à une 
vitesse de chauffe de 30°C/h). La poudre calcinée est alors broyée, pastillée à une pression 
de 1 000 kg/cm?, puis à nouveau broyée et tamisée à une fraction inférieure à 250 um. La 
composition chimique des échantillons étudiés se présente comme suit 

— échantillon À : 26,1% AL0;-73,9% SiO,; 

— échantillon B : 50,6% A1,0,-494% SiO,; 

— échantillon € : 74,6% A1,0,-254% SiO;. 

La dispersion de ces poudres dans de l’eau distillée a été effectuée sous l’action d’un 
bain ultrasonique. Les préparations destinées à l’examen ont alors été réalisées par dépôt 
d’une gouttelette de la suspension aqueuse obtenue sur une grille de cuivre (« Smethurst 
Highlight Ltd», Type 483) couverte d’un film-support de carbone. Après séchage dans un 
dessiccateur, les préparations — en raison du caractère isolant des particules silico-alu- 
miniques — ont été recouvertes sous vide d’un dépôt d’alliage Au/Pd (60/40) dont l’épais- 
seur avoisinait 50 À. 


L'examen a été réalisé à l’aide d’un microscope électronique « AEI EM6G » équipé d’un 
spectromètre à rayons X. Les raies K, des éléments AI et Si ont été réfléchies par les plans 
réticulaires d’espacement 26,65 À (2 d) d’un cristal K. A. P. (Potassium acid phthalate). 
Par suite des variations de dimensions entre grains individuels, seuls des rapports d’intensité 
(mesurée en coups par seconde) ont été utilisés, éliminant ainsi la dépendance existant 
entre dimension de la particule et nombre total de coups mesuré (‘). Une trentaine de 
mesures de rapports d'intensité Al/Si ont été effectuées à partir de grains ou de portions 
de grains pour chaque échantillon. Le potentiel accélérateur des électrons était de 60 kV 
et le courant de sonde de 0,08 A. Le diamètre de la sonde au niveau de l’échantillon 
était de l’ordre de 12 im; en cours de travail, le courant de sonde a été vérifié avant chaque 
mesure d'une paire d’intensités I4, et s:. 
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Malgré la présence du dépôt métallique, certaines des particules silico-aluminiques 
subissent par suite du bombardement électronique une transformation morphologique 
très marquée : l’échauffement excessif provoque dans un premier stade une fusion de 
ces grains qui se présentent alors sous la forme de petites sphères plus ou moins parfaites. 
Par la suite, on constate la formation de vacuoles au sein de ces sphères tandis que, parallè- 
lement, l’intensité du pic K, du silicium diminue en fonction du temps d'irradiation; par 
contre, l'intensité du pic K, de l’aluminium conserve une valeur approximativement 
constante en fonction du temps d’exposition. Ces modifications d’habitus et de composition 
se manifestent moins fréquemment lorsque la teneur en alumine des échantillons augmente. 


10 


F 
weri) o AO3 Ve SO) 


A : 26.1 73.9 
B : 506 494 





C : 746 254 





Il semble donc que le silicium présent dans certains grains se volatilise dès les premières 
secondes d'irradiation de l’échantillon par le faisceau d'électrons; seules des particules 
ne présentant pas ce phénomène de fusion et de volatilisation ont été choisies pour les 
mesures d'intensité. Par ailleurs, l'intensité de la raie K,, du silicium a toujours été mesurée 
en premier lieu. Quelques rapports 1,,/L; anormalement élevés ont néanmoins été observés 
mais ces valeurs n’ont pas été retenues pour le calcul des distributions de Gauss représentées 
dans la figure ci-jointe. Il convient également de remarquer que, en cours de travail, il 
n’a jamais été possible d'observer de la silice ou de l’alumine isolée dans aucun des grains 
examinés. 

Dans la figure, on a porté, en abscisse, pour chacune des courbes, la valeur r; = 1,//l;, 
c’est-à-dire l’intensité de la radiation K, pour l’élément aluminium divisée par l'intensité 
de la radiation K, pour l'élément silicium. L’ordonnée est obtenue par le calcul de la 
distribution de Gauss w (r;) de ces valeurs r; suivant l'expression 

1 2 2 
Or) = —— exp—[(r;—r)"/2 o; |. 
5, 27 
Dans cette expression, r représente la valeur moyenne de l’ensemble des valeurs r;, 6, 
est la déviation standard et 6? la variance (?). 
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On constate que la déviation standard associée aux valeurs r; de l’échantillon A ne repré- 
sente que 13,1 % de la valeur moyenne r tandis que cette proportion passe à 19,8 % dans 
l'échantillon B et à 32,7 % dans l’échantillon C, traduisant ainsi l’hétérogénéité croissante 
des échantillons en fonction de teneurs en alumine de plus en plus élevées. Nous avons 
également représenté l’aspect des courbes B et C dans l’hypothèse où l’homogénéité 
des échantillons correspondants serait semblable à celle de l’échantillon A (c’est-à-dire 
dans l’hypothèse où le rapport 


ô, x 100 


F 


3; 


serait identique pour les trois produits). Ces dernières courbes sont dessinées en pointillés 
dans la figure; pour faciliter la comparaison, leur point sommet a été amené à coïncider 
avec le point sommet des courbes expérimentales. 


En conclusion, l’aspect des courbes de Gauss que l’on peut déduire des rapports d’inten- 
sité 1,,/1; déterminés au départ de grains silico-aluminiques élémentaires, fait apparaître 
un élargissement marqué de ces courbes lorsque s’accroît la proportion en alumine des 
échantillons. Ce résultat ne peut s’interpréter qu’en admettant une perte d’homogénéité 
croissante des particules de silice-alumine en fonction de teneurs en Al1,0; de plus en 
plus élevées. Nos expériences ont cependant montré que, à l’échelle des dimensions de 
la sonde utilisée (diamètre proche de 10 1m), cette tendance à une ségrégation en phases 
distinctes n’aboutit jamais à une démixtion complète en phases aluminique et silicique. 
L'examen grain par grain d'échantillons pulvérulents permet ainsi, grâce à la localisation 
très étroite de l’analyse par sonde électronique, de révéler des variations locales de compo- 
sition chimique que ne peuvent mettre en évidence des méthodes d’analyse statistique 
telles que, par exemple, les techniques de rayons X : ces dernières décrivent en fait un 
individu moyen qui peut être assez différent des individus réels d’un échantillon. 


(*) Séance du 17 mars 1975. 

@) E. W. Ware, P. J. DENNY et S. M. IRVING, The Electron Microprobe, John Wiley and Sons, Inc., 
1966, p. 791. 

@) H. D. Younc, Statistical Treatment of Experimental Data, McGraw-Hill Book Cy, Inc., 1962, p. 64. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Effet inhibiteur de l’eau sur la photo-oxydation de l’heptanal. 
Note (*) de MM. Jean-Claude André, Michel Bouchy et Jacques Lemaire, transmise 
par M. Jean Barriol. 


L'influence inhibitrice de l’eau sur la photo-oxydation de l’heptanal en phase liquide est inter- 
prétée par la formation de radicaux libres hydratés, moins réactifs que les radicaux libres porteurs 
de chaînes dans l’oxydation de l’heptanal. 


Les alcools primaires et secondaires sont des inhibiteurs de la photo-oxydation radica- 
laire en chaînes longues de l’heptanal (*) où ils peuvent à priori jouer un double rôle : 


— un rôle chimique, en réagissant avec les radicaux porteurs de chaînes de l’aldéhyde, 
conduisant à la formation de radicaux libres moins réactifs, qui disparaissent du milieu 
dans des processus de recombinaison radicalaires, 


— un rôle physique par solvatation de la substance oxydable et des radicaux libres por- 
teurs de chaînes, modifiant ainsi leur réactivité. 


En revanche, si l’on photo-oxyde de l’heptanal en présence d’eau, qui ne peut réagir 
avec les radicaux libres porteurs de chaînes de l’oxydation de l’aldéhyde, on doit mettre 
en évidence un effet inhibiteur éventuel d’origine physique dû à la solvatation de l’aldéhyde 
ou des radicaux libres issus de celui-ci. Nous montrons qu'’effectivement l’eau a un effet 
inhibiteur sur la photo-oxydation de l’heptanal (cf. fig. ): cependant, les effets observés 
peuvent avoir plusieurs origines : 


— formation d’un hydrate entre l’eau et l’heptanal, diminuant la concentration d’hep- 
tanal libre et conduisant à la formation d’un inhibiteur éventuel de la photo-oxydation 
de l’aldéhyde, 

— formation de liaisons hydrogène entre eau et heptanal d’une part, entre eau et radicaux 
libres porteurs de chaînes d’autre part. 


Comme nous allons le montrer, nos résultats expérimentaux ne peuvent être interprétés 
que si l’on suppose la solvatation des radicaux libres porteurs de chaînes de l’oxydation 
de l’heptanal, ce qui entraîne une diminution de leur réactivité. 


1. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nos ‘résultats expérimentaux indiquent que l’eau 
est un inhibiteur de la photo-oxydation de l’heptanal, résultat qualitatif en accord avec 
celui de Shimomura et Niwa (?). 


1.1. Influence de la concentration en eau. — Vu et Veu.ru (°) représentent la vitesse 
d’oxydation de l’aldéhyde (symbolisé par RH) pur ou en présence de H,O (symbolisé 
par RH), toutes autres choses égales par ailleurs. Le solvant utilisé a été l’acide propio- 
nique ou l’acide heptanoïque. L’eau en effet n’est pas miscible à l’heptanal, ce qui oblige 
l'emploi d’un solvant mixte (on a vérifié préalablement que ces acides n’avaient aucun 
rôle sur la cinétique de photo-oxydation de l’aldéhyde). 

La figure met clairement en évidence l’effet inhibiteur de l’eau sur la photo-oxydation 
de l’heptanal. 


Par ailleurs, quand (R'H) augmente, on constate que Van. rx/Vru tend vers une limite 
non nulle. 
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1.2. Influence de l’intensité lumineuse absorbée T,. — L’heptanal est excité à 313 nm 
à l’aide d’une lampe à vapeur de mercure de type « basse pression » munie d’un filtre 
sélectionnant la longueur d’onde d’excitation. Par interposition de grilles de transmission T 
connue entre la lampe et le réacteur, on peut étudier l’influence de l’intensité lumineuse 
absorbée dans le réacteur sur la vitesse d’oxydation de l’aldéhyde en présence d’eau. 
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau. 


La présence d’eau ne modifie donc pas l’ordre 0,5 par rapport à l'intensité lumineuse 
absorbée I, (et donc par rapport à la vitesse d’amorçage des chaînes d’oxydation). 





EE — © — 
0 5 10 [R'HJ=[H20] mole.l = 1 


Influence de l’eau sur la photo-oxydation de l’heptanal. 
(+) (RH) = 2,98 mole.l-!; 
solvant : acide propionique. 
] (e) (RH) = 6,7 mole.l-t; 
solvant : acide heptanoïque. 


(1) Résultats expérimentaux 


(2) (X) Courbe calculée en faisant l'hypothèse que l’hydrate (cf. $ 2.1) se comporte du point de vue 
cinétique comme le 1-hexanol. 


2. INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — 2.1. Rôle de l’hydrate. — L'eau 
est susceptible de réagir chimiquement avec l’heptanal pour conduire à la formation d’un 


hydrate : 
K 


CéH:sCHO+HO © CéH::CH(OH).. 


La spectrophotométrie ultraviolette permet d’estimer la valeur de la constante d’équi- 
libre K, à la température ambiante, par mesure de l’influence de l’eau sur la densité optique 
de la bande nx* de l’heptanal (282 nm). 

K déterminé par cette technique est estimé à 2 107? mole-!.1 à 7°C. 

L'influence de l’hydrate pourrait être double sur la photo-oxydation de l’heptanal : 

— La présence d’hydrate modifie la concentration en aldéhyde libre et par suite peut 
être responsable d’une diminution de la vitesse d’oxydation. Or, dans nos conditions de 
mesure, Ven varie peu avec (RH) (*). La présence d’hydrate n’entraine donc pas d’effet 
« inhibiteur » important (pour une concentration de 10 mole. 17? d’eau, le taux d’inhibition 
calculé doit être inférieur à 15%). 
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— L'hydrate possède deux fonctions hydroxyle et peut sé comporter dans l’oxydation 
comme un alcool primaire [le 1-hexanol par exemple, dont l’influence sur la cinétique 
d’oxydation de l’heptanal a déjà été étudiée (*)]. Compte tenu de la valeur de K et de la 
connaissance de la courbe d’inhibition de l’oxydation de l’heptanal par le 1-hexanol, 
nous avons représenté sur la figure 1, une courbe calculée de Vex rx/Vex en fonction 
de (R'H) en supposant que l’hydrate se comporte du point de vue cinétique comme un 
alcool. Cette figure montre clairement que nos résultats expérimentaux ne peuvent être 
interprétés à l’aide de cette hypothèse. 

D'ailleurs, s’il en était ainsi, l’ordre par rapport à l’intensité lumineuse absorbée (cf. 
tableau) ne devrait plus être égal à 0,5, mais être compris entre 0,5 et 1, selon la concen- 
tration d’inhibiteur (de l’ordre de 0,6 dans les conditions du tableau). 


TABLEAU 
Pre teens 0,33 0,48 0,78 1,00 
TUE Less eee 0,57 0,69 0,88 1,00 
Ven, r'a/(Ven, r'H)o(*)... 0,54 0,72 0,91 1,00 


() (Venra) Correspond à la valeur de Vaux mesurée en l’absence de grille atténuatrice (trans- 
mission 1,00). 

Conditions : (R'H)/(RH) = 1,85; température : 7°C; pression d’oxygène surmontant le mélange eau 
aldéhyde en solvant acide propionique : 445 mmHg. 


Enfin, le rôle de l’hydrate qui peut pratiquement être négligé a été encore minimisé en 
mélangeant l’eau et l’heptanal immediatement avant la mesure. Lorsque l’expérience 
commence, la concentration d’hydrate est alors pratiquement nulle. 


2.2. Rôle des liaisons hydrogène entre eau et heptanal. — Les liaisons hydrogène entre 
eau et heptanal se manifestent, par exemple, par la variation de la longueur d’onde d’absorp- 
tion maximale À, de la transition nr* de l’aldéhyde. 

Ainsi Anax = 297 nm dans le cyclohexane, 

max = 282 nm dans l’eau. 

Un tel complexe par liaison hydrogène peut être responsable d’une diminution apparente 
de la réactivité des radicaux peroxy issus de l’aldéhyde (C$H,3CO:., symbolisés par 
RO.) vis-à-vis de l’heptanal par suite d’un encombrement stérique important. 

Toutefois, dans les conditions où la concentration d’heptanal est importante 
(6,7 mole.1”!), la vitesse d’oxydation de l’aldéhyde seul est pratiquement indépendante 
de la concentration en aldéhyde (*), le processus difficile réglant la vitesse correspondant 
à la réaction du radical R. (C;H,,CO.) avec l’oxygène, selon 


R.+0, — RO... 


Dans ces conditions, une diminution de l'efficacité du processus rapide d’abstraction 
d’un atome d’hydrogène de l’aldéhyde (solvaté ou non) par le radical RO,., selon 


RO,.+RH — RO,H+R. 


acide perheptanoique 


ne peut être responsable de l’effet inhibiteur observé. 
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2.3. Rôle des liaisons hydrogène entre eau et radicaux libres porteurs de chaînes de 
l’oxydation de l'heptanal. — Si maintenant on suppose que les radicaux R. ou RO,. sont 
solvatés, il est possible d’interpréter qualitativement nos résultats expérimentaux : la 
solvation qui en résulte diminue la réactivité de ces radicaux vis-a-vis de O, et de RH et 
par suite favorise les processus de rupture des chaînes. 


Les radicaux solvatés ne sont cependant pas complètement inactifs vis-à-vis de O, 
et de RH comme le montre l’existence d’une inhibition limite non nulle (cf. fig.) et l’in- 
fluence de l’intensité lumineuse absorbée I, sur la vitesse d’oxydation de l’heptanal en 
présence d’eau. 


L'eau apparaît être un inhibiteur physique de l’oxydation de l’heptanal. Le mécanisme 
de cette inhibition implique essentiellement la solvatation des radicaux porteurs de chaînes 
R. et RO,.. Ces radicaux solvatés sont moins réactifs vis-à-vis, respectivement, de O, et 
de RH, ce qui favorise les processus de terminaison des chaînes d’oxydation et interprète 
donc qualitativement l'influence de l’eau dans l’oxydation de l’heptanal. 


(#) Séance du 10 mars 1975. 

€) J.-C. ANDRÉ et J. LEMAIRE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1396; J.-C. ANDRÉ, Thèse de Doc- 
torat d’État, Nancy, 1971. 

€) K. SximomurA et H. Niwa, J. Chem. Soc. Jap., 82, 1961, p. 1244 et 82, 1961, p. 1314. 

(5) J.-C. ANDRÉ, F. BARONNET et J. LEMAIRE, Rev. I. F. P. (sous presse). 

(*) J.-C. ANDRÉ, F. BARONNET, J. LEMAIRE et M. NICLAUSE, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 1177. 

(5) On utilise ici la nomenclature proposée dans un article théorique de co-oxydation (%). 
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ÉLECTROCHIMIE. — Variations du potentiel de repos de l’électrode de magnésium en 
fonction du pH : solutions aqueuses concentrées d’acétate de potassium. Note (*) de 
M. Georges G. Perrault, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons mesuré le potentiel de repos de l’électrode de magnésium au contact de solutions 
AcOH, KOH, M£gO de concentration ionique totale sensiblement constante (2 N) et nous avons 
comparé les résultats au diagramme théorique potentiel-pH. En milieux neutres et alcalins, les 
équilibres observés mettent en jeu le dihydrure MgH;, tandis que, en milieu acide, il apparait un 
potentiel mixte entre la dissolution du métal et le dégagement d’hydrogène. 


Nous avons confronté le diagramme thermodynamique potentiel-pH que nous avons 
établi théoriquement (!) avec les résultats expérimentaux obtenus en utilisant des électro- 
lytes pour lesquels il n’y a pas à redouter de réactions électrochimiques secondaires. 
Nous avons choisi les mélanges constitués par l’acide acétique et la potasse qui permettent 
d’obtenir des solutions dont le pH varie de 2 à 14 environ. La concentration en ions 
magnésium dans ces solutions était normale pour les solutions acides et saturées pour les 
solutions alcalines. 

A la suite d’essais nous ayant montré que dans les solutions d’acétate de potassium 
diluées, le potentiel était relativement instable, et que sa valeur restait sensiblement constante 
et égale à celle observée en milieu potasse concentrée saturée en MgO (2), nous avons été 
conduit à effectuer nos mesures avec des solutions dont la concentration totale en électro- 
lyte est de l’ordre de 2 N. Ces solutions semblent beaucoup moins sensibles à la présence 
de traces d’oxygène que les solutions plus diluées, et des résultats reproductibles ont pu 
être obtenus jusqu’à des pH de l’ordre de 12. Dans ces conditions les mesures de potentiel 
font apparaître trois domaines dans le diagramme expérimental potentiel-pH. 


Pour des pH supérieurs à 12, nous avons obtenu des résultats présentant une dispersion 
importante, de —1,2 à —1,8 V/E.H.N. Ces résultats, analogues à ceux obtenus en faisant 
varier la pression partielle d'oxygène (*), nous amène à considérer que dans ces solutions 
l'influence des traces d'oxygène, que nous ne pouvons actuellement pas réguler pour des 
valeurs inférieures à 107% atm, est encore importante. Les résultats obtenus précédemment 
pour des solutions de potasse saturée en MgO (?) se situent à l’intérieur de cette gamme 
de dispersion. 

Dans les autres domaines de pH nous observons des résultats tels que nous pouvions 
les prévoir à partir du diagramme théorique. 

En milieu acide nous observons la dissolution du métal simultanément au dégagement 
d’hydrogène gazeux. Le potentiel est instable mais se situe en général entre des valeurs 
de —1,5 à —1,8 V/E.H.N. Il peut être interprété comme un potentiel mixte entre les 
deux réactions. 


(a) 2H*+2e7 = H,, 
(1) Mg > Mg*°+2e. 
Il est à noter que pour de très fortes concentrations en acide acétique, nous obtenons 
une passivité du métal et l’absence de dégagement d'hydrogène. Les solutions correspondent 


à celles pour lesquelles les propriétés acide (*) et de conductivité électrique correspondent 
à ce que nous avons appelé dans un travail précédent les solutions acétiques (°). 
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En milieux neutres ou moyennement alcalins, pour des pH compris entre 6 ou 7 et 12, 
les potentiels varient linéairement avec le pH et nous obtenons une valeur d E/d pH sensi- 
blement égale à —60 mV. Les valeurs absolues du potentiel de repos peuvent 
être comparées avec celles calculées pour la réaction d'équilibre : 


(7) MeH,+20H7 = Mg(OH),+2H*+4e" 


et le parallélisme des variations observées pour ces deux valeurs permet de considérer 
que les équilibres observés sont ceux existant entre le dihydrure et le dihydroxyde. La diffé- 
rence de potentiel observée entre les deux courbes, de l’ordre de 60 à 70 mV, peut s'expliquer 


E/EHN 





par la présence d’un coefficient d’activité nettement inférieur à l’unité. La valeur, de l’ordre 
de 0,1, est tout à fait possible dans des solutions électrolytiques très concentrées (2 N). 


En milieu faiblement acide nous pourrons observer l’équilibre : 
(6) MgH, = Mg*?+2H*+de.. 


Ainsi que nous l’avons montré théoriquement ({), la"possibilité d'observation de ces équi- 
libres est conditionnée par l’existence d’une surtension de la réaction de dégagement 
de l’hydrogène sur l’électrode, n H,, dans les conditions de l’expérience telle que 


nH >E,-E;,; 


E, et E76, étant respectivement les potentiels correspondant aux équilibres (a) et (7) [ou (6)1. 
Il semble que cette condition soit satisfaite pour les solutions neutres et alcalines, ainsi 
que pour les solutions acétiques. Par contre, pour les solutions acides nous avons : 


nH, <E,-Es 


et dans ce cas il n’y a pas d’équilibre stable. 
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Cette surtension se produit vraisemblablement, non sur le métal Mg, mais sur 
l'hydrure MgH, qui recouvre l’électrode. Il est probable qu’en milieu acétique ce composé 
n’est pas stable et que, de ce fait le métal non recouvert d’hydrure ne peut être le siège 
d'équilibre, n H, sur le métal étant très faible. 


La transition entre les deux comportements, correspondant à 
ni =E,-E; 


s'effectue au point C pour lequel nous observons, ainsi qu’il avait été prévu théori- 
quement (!), une modification rapide de la valeur du potentiel de repos de l’électrode. 


Nous pouvons conclure, des mesures de potentiel de repos de l’électrode de magnésium 
en fonction du pH que, en milieux neutres ou alcalins, nous observons des équilibres 
mettant en jeu le dihydrure MgH, tandis que, en solution acide, ce composé n’est pas 
stable, et nous observons un potentiel mixte entre la dissolution du métal et le dégagement 
de l’hydrogène. 


(*) Séance du 24 mars 1975. 

() G. PERRAULT, J. Electroanal. Chem., 51, 1974, p. 107. 

() G. PERRAULT, Comptes rendus, 276, série C, 1974, p. 1437. 

(6) G. PERRAULT, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1157. 

(*) G. PERRAULT, Electrochimica Acta, 5, 1961, p. 13; Thèse 3° cycle, Strasbourg, juillet 1960. 

() G. PERRAULT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3049; Doctorat ès-Sciences, Strasbourg, mai 1964. 
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CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE. — Chromatographie avec inversion 
du sens du gaz vecteur (backflushing) et programmation de la pression du gaz durant 
l’inversion. Note (*) de MM. Bernard Devallez, Kélifa Abdeddaim, Robert Granger 
et Jean-Maurice Vergnaud, présentée par M. Gaston Charlot. 


Le couplage de la chromatographie avec inversion du sens du gaz vecteur (backflushing) avec la 
programmation de la pression du gaz peut être intéressant. Dans notre méthode, la program- 
mation de la pression du gaz est linéaire, et elle démarre à l’instant où à lieu l’inversion du sens 
du gaz. 


La méthode présente les avantages de la chromatographie avec inversion, puisqu'elle permet d’éluer 
les solutés peu volatils à basse température. De plus, elle permet un resserrement des pics des solutés 
qui ont subi l’inversion, plus important qu'avec la méthode classique avec inversion. 


La chromatographie en phase gazeuse avec inversion du sens du gaz vecteur (back- 
flushing) [(*), (2)] et la chromatographie avec programmation linéaire de la pression du 
gaz (*), sont deux méthodes bien connues. Nous nous proposons de réaliser un couplage 
intéressant de ces deux méthodes. Aïnsi, durant le sens direct du sens du gaz vecteur, la 
chromatographie est réalisée de façon classique, c’est-à-dire avec une propagation du 
gaz vecteur en régime stationnaire avec une pression d’entrée du gaz constante. A l’instant 
où a lieu l’inversion du sens du gaz vecteur, la pression du gaz vecteur à la nouvelle 
entrée de la colonne est programmée avec une vitesse de croissance constante. 


Les hypothèses suivantes sont formulées : 


— le gaz vecteur se comporte comme un gaz parfait et sa vitesse linéaire est définie 
par la relation de Darcy en régime stationnaire; 


— la pression du gaz vecteur croît de façon linéaire avec le temps, au cours de l’inver- 
sion; 


— le temps nécessaire à la réalisation de l’inversion est considéré comme très petit (*). 


CHROMATOGRAPHIE DURANT LE SENS DIRECT DU GAZ. — Le temps #,, durant lequel 
le soluté de facteur de rétention R; parcourt en sens direct la portion de colonne x est 
défini par la relation (1) : 
2L P>—P 


@ pos Ps ie 
"7 3R,U,P, P?-P? 


en appelant P, P,et P, la valeur de la pression du gaz vecteur respectivement, à l’entrée 
à la sortie et à l’abscisse x de la colonne; U, la vitesse linéaire de propagation du gaz 
à la sortie de la colonne de longueur L. 


La valeur de la pression à l’abscisse x est définie par la relation classique (2) : 
- 1/2 
@ P-[#- cer] 


Ainsi, au temps #,,, le soluté de facteur de rétention R; est situé à l’abscisse x. 
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CHROMATOGRAPHIE AVEC INVERSION EN CHROMATOGRAPHIE CLASSIQUE. — AU temps #, " 
le sens du gaz vecteur est inversé. Le soluté va parcourir l’abscisse x en sens inverse, 
et la pression du gaz vecteur à la nouvelle entrée de la colonne est maintenue égale à P.. 
Le temps nécessaire au soluté pour pacourir cette abscisse x, soit f! est égal à (2) : 


3 3 
G) fa 2L  P}_,—P< 
3R;U,P, P?—P? 


; 


en appelant P,_, la valeur de la pression du gaz à l’endroit où se trouve le soluté au 
temps f,,, c’est-à-dire à l’abscisse x durant le sens direct, et à l’abscisse L—x durant 
le sens inverse. 


Cs C7 
3 2 1 Î 


Fig. 1. — Chromatogramme avec l’inversion classique : 
I, injection; 1, air; 2, inversion, f,,; C 5, pentane; C 7, heptane. 


La pression P,_, est définie par la relation (4) (?) : 
x 1/2 
co) n.=[r+ Er] 


CHROMATOGRAPHIE AVEC INVERSION ET AVEC PROGRAMMATION DE LA PRESSION DU GAZ. 
— Au temps f,,, le sens du gaz vecteur est inversé, et la programmation linéaire de la 
pression est alors déclenchée. Soit #” le temps nécessaire au soluté de facteur de rétention R, 
pour parcourir l’abscisse x en sens inverse et sortir de la colonne. 

Nous avons présenté précedemment ($) une méthode de calcul permettant de déterminer 
le temps de rétention d’un soluté élué avec la chromatographie avec programmation de 
la pression du gaz vecteur, et nous n’en rappellerons pas les calculs assez complexes. 
Les valeurs des temps ” ont été déterminées à l’aide des normogrammes publiés (*) 


> 


construits à partir de la relation empirique trouvée : 


2 \0,747 
(5) {' Le pros LE ) (PP) 0, 
FER 


en appelant n la viscosité dynamique du gaz et K la perméabilité de la colonne. 
PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Chromatographe « Perkin-Elmer » F7 équipé du système 
d’inversion du gaz, et du programmateur de pression. 
Colonne : longueur 2 m, diamètre intérieur 4 mm. 
Support : « gas chrom » R, solvant : squalane à 4 %. 
Température : 20°C. 
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Gaz : hydrogène à P, = 2 atm, b = 6,66.107% atm.s”!. 


Solutés : n-pentane et #-heptane. 


Temps d’inversion #,, = 2285. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nous avons reproduit deux chromatogrammes : le 
premier représente la courbe d’élution du mélange de solutés n-pentane et n-heptane 
réalisée avec l’inversion du sens du gaz vecteur classique ( fig. 1). Le deuxième représente 
la courbe d’élution des mêmes solutés obtenue avec notre méthode, c’est-à-dire avec 
l’inversion et la programmation de la pression du gaz déclenchée dès le temps d’inversion f,; 


(fig. 2). 


Cs C7 
3 2 1 I 


Fig. 2 — Chromatogramme avec l’inversion et la programmation de pression : 
I, injection; 1, air; 2, inversion et démarrage de la programmation à #,;; 
C5, pentane; C7, heptane; b — 6,66.10-Satm.s-t. 


Nous constatons deux faits essentiels : d’une part, évidemment la programmation de 
la pression permet de réduire sensiblement le temps de rétention des solutés, puisque le 
gain atteint 70s. D'autre part, notre méthode permet d’affiner chaque pic et aussi de 
resserrer les deux pics l’un contre l’autre. 


Ces faits sont précisés par les valeurs du tableau. 





TABLEAU 
Méthode Soluté tes (S) 1! £ 7 F.R. 
: : c7 228 194 - 220 } 
Inversion classique........ { 
5 1L. «C5 228 221 — 1150 | Dar 
Notre méthode......,..., { C7 228 _ 137 450 0,18 
| C5 228 _ 149 1 900 F 


Ainsi, nous pouvons déterminer les différences obtenues entre la méthode avec inversion 
classique et notre méthode. Les pics des solutés élués avec notre méthode sont plus fins, 
et le nombre de plateaux théoriques qui leur correspond est presque égal au double du 
nombre correspondant obtenu avec la méthode classique. Le resserrement des pics permis 
par notre méthode est bien plus net et il peut être chiffré par la valeur du facteur de réten- 
tion F.R. déterminé par la relation : 


(6) F.R. = DST. 
W:+W; 


en appelant f,, et 1, les temps de rétention du pentane et de l’heptane et W, et W;,la 
largeur à la base correspondant à ces pics. 
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Ce resserrement des pics est un avantage lorsque l’on souhaite analyser de façon globale 
les solutés élués avec la chromatographie avec inversion. 


() Séance du 24 mars 1975. 
(€) R. VizLaLoBos, R. O. BRACE et J. Jonns, Int. Symp. Gas Chromatography, 2nd, Academic Press, 
New York, juin 1959. 


() J. M. VERGNAUD, E. DEGEORGES et J. NORMAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1904. 

(6) L. Mazor et J. TAKACS, J. of Chromatography, 36, 1968, p. 18. 

(*) B. DEVALLEZ, G. CoGNET et J. M. VERGNAUD, J. of Chromatography (en impression). 

(5) B. DEVALLEZ, R. COLLOMB, R. GRANGER et J. M. VERGNAUD, J. of Chromatography, 96, 1974, p. 15. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Accroissement de ductilité par pénétration de gallium à 50°C 
dans le cas de l'aluminium fortement laminé. Note (*) de MM. Surendar K. Marya 
et Gérard Wyon, présentée par M. Georges Chaudron. 


La pénétration intergranulaire du gallium liquide dans l’aluminium est importante entre 30 
et 125°C ({) et la diffusion volumique ne devient prépondérante qu’à partir de 200°C [(2), (5)]. 
Corrélativement la fragilisation intergranulaire existe entre 30 et 125°C, la réapparition de la ductilité 
n'étant acquise qu’à partir de 200°C (®). La présente étude, relative à la pénétration du gallium dans 
laluminium fortement laminé, montre que, dans certaines conditions, la fragilisation intergra- 
nulaire peut être transitoire et qu’il est possible d'obtenir, par maintien à 50°C, une importante 
amélioration de la ductilité par rapport à celle de l’état laminé initial. 


La diffusion volumique du gallium dans l’aluminium étant très faible à 50°C (*), la 
pénétration du gallium se fait essentiellement au niveau des joints de grains. Pour accroître 
la pénétration du gallium liquide nous avons donc diminué la taille des cristaux par lami- 
nage à la température ambiante d’un aluminium contenant 300.107% de fer. Cette impu- 
reté élève la température de recristallisation et limite la dimension des cristaux (). 


TABLEAU 


Caractéristiques mécaniques 





Temps en traction à 50°C 
Teneur de séjour re 
en gallium à 50°C Go,2 OR Allongement 
C4) (h) (hbar) (hbar) total (2) Remarques 





État obtenu par laminage croisé de 85% 





Oran er etes 50 8,9 9,7 10 +2 
Dites Re 4 _ 6,0 _ Fragile 
15 7,3 9,7 20 +2 Ductile 
50 9,1 10,0 10 +2 » 
OS Reste. 4 _- 4,2 _ Fragile 
15 6,6 11,0 35 +2 Ductile 
50 8,2 11,3 35 +2 » 
Oiseau é 15 _ 2,7 _ Fragile 
25 _ 3,2 _ » 
50 7,3 11,6 40 +5 Ductile 
Lines trees 15 — 2,0 _ Fragile 
25 _ 2,2 — » 
50 4,7 11,0 45 +5 Ductile 
375 8,8 10,6 25+5 » 
État obtenu par laminage croisé de 85 % et recuit pendant 2h à 300°C 
Ci usine _ 3,0 7,5 40 +5 Ductile 
Os ann airs 150 _- 1,5 _ Fragile 


A partir de barreaux filés à la presse, ayant des cristaux de 20 à 30 um, nous avons éla- 
boré des tôles de 1,5 mm d'épaisseur par un laminage de 85 % sans recuit intermédiaire. 
Les propriétés mécaniques ultérieures, la taille et la morphologie des grains dépendent 
des conditions de laminage et notamment du taux de laminage par passe (f). Les échan- 
tillons ont donc été laminés par passes de 1 à 1,5 %, croisées à 90°, et inclinées à 45° sur 
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la direction du filage initial. Des éprouvettes de traction de 19x3x1,5 mm sont alors 
estampées parallèlement à la direction du filage. Après un décapage chimique ou un 
polissage électrolytique, le gallium liquide est déposé sur une des faces des éprouvettes, 
la quantité de gallium, mesurée par pesée différentielle, étant comprise entre 0,1 et 1% 
de la masse de l’aluminium. Après ce dépôt, les éprouvettes séjournent à 50°C durant 
des temps variables, puis sont tractionnées à la vitesse de 2% par minute (la pénétration 
totale du gallium superficiel est toujours effective avant la traction). 


Les résultats obtenus (cf. tableau), montrent d’une part le rôle de la teneur en gallium 
et du temps de maintien à 50°C sur les propriétés mécaniques en traction, d’autre part 
l'influence de l’état initial de cristallisation avant la pénétration du gallium. 





Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Microscopie électronique en fond noir montrant les petits cristaux et les parois de dislocations 
(état laminé de 85 %). (x 10 000.) 

Fig. 2. — Aspect micrographique après une traction de 40 % à 50°C d’une éprouvette contenant 1 % de 
gallium, maintenue pendant 50 h à 50°C. Le déplacement relatif des cristaux est montré par le dépla- 
cement de fines stries tracées sur la surface avant traction. Noter la présence de fins cristaux entourant 
des plus gros. (xX1 200.) 


En ce qui concerne la disparition de la fragilisation, le temps nécessaire est trouvé d’autant 
plus long que la teneur en gallium est plus élevée (environ 15 h pour 0,3 % et 50 h pour 1 
de gallium). 

La limite élastique, dans les états non fragiles, est d’autant plus importante que la teneur 
en gallium est faible et, pour une teneur donnée, elle augmente quand le temps de maintien 
à 50°C est prolongé. 

En ce qui concerne la ductilité, celle-ci croît avec la teneur en gallium. Par ailleurs la 
ductilité diminue quand le temps de maintien à 50°C est prolongé (A //1 diminue au-delà 
de 25 h à 50°C pour 0,1 % de gallium et au-delà de 150 h pour 1 % de gallium). 

Quant à l'influence de l’état de cristallisation initiale, on peut dire que des cristaux de 3 
à 4 mm, obtenus par un recuit de 2 h à 300°C sur l’état laminé de 85 %, donnent des échan- 
tillons fragiles avec 0,1 % de gallium même après 150 h de maintien à 50°C. Il convient 
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de signaler que l’état recristallisé à 300°C, sans pénétration de gallium, possède une ducti- 
lité comparable à celle de l’état laminé renfermant 1 % de gallium et maintenu 50 h à 50°C; 
les valeurs de la limite élastique et de la charge de rupture sont cependant nettement moins 
élevées pour l’état recristallisé à 300°C (6,,, = 3 hb au lieu de 4,7 hb). 


La caractérisation de l’état obtenu après le laminage croisé de 85 % a été faite par l’étude 
de la texture, par des examens au microscope optique et sur des lames minces observées 
au microscope électronique. Cette étude a révélé : 


— Une absence de texture importante (figures de pôles inverses); 


— L'existence de cristaux équiaxes de 10 à 12 um, généralement entourés de très fins 
cristaux ayant de 3 à 5 um. La détection des joints de grains, difficile au microscope optique 
a pu être réalisée, après la pénétration complète du gallium à 50°C, en utilisant 
une méthode d’attaque électrochimique (7); 


— La présence de domaines cristallins de 3 à 7 um et l’existence de parois de dislocations, 
qui sont bien visibles sur les lames minces ( fig. 1). 


Les processus de déformation des éprouvettes non fragiles chargées en gallium ont 
été mis en évidence par la microscopie optique. On constate l’existence de lignes de 
glissement dans les plus gros cristaux, mais la déformation est essentiellement accom- 
modée par un important déplacement relatif des cristaux au niveau des joints ( fig. 2). 
L'importance possible de ce déplacement augmente avec la teneur en gallium et peut être 
associée à la forte ductilité constatée. 


D'après l’ensemble de ces résultats, il semble que la pénétration du gallium dans l’alu- 
minium à 50°C s'effectue en deux étapes : 


— D'abord sous forme d’un film liquide riche en gallium au niveau des joints (stade de 
fragilisation) (Ÿ); 


— Ensuite, si la quantité de gallium par unité de surface de joints est assez faible (donc 
les joints très nombreux), la diffusion volumique du gallium à partir des joints élimine 
le film liquide et le transforme en une couche de solution solide riche en gallium donc à 
bas point de fusion. 


Avec cette hypothèse la suppression complète du film liquide intergranulaire fragi- 
lisant, donc la réapparition de la ductilité, doit être observée après des temps de maintien 
à 50°C d’autant plus longs que la teneur en gallium est plus élevée. C’est effectivement 
ce qui est constaté. La diminution de la ductilité après des temps prolongés à 50°C corres- 
pond alors à la diminution de la teneur en gallium de Ia solution solide intergranulaire 
par homogénéisation progressive et diffusion du gallium vers le cœur des cristaux. 


Cependant le rôle exact du gallium, et notamment son aptitude à favoriser le dépla- 
cement relatif des cristaux, demande à être précisé par des essais sur des échantillons 
plus chargés en gallium et par des études au microscope électronique d’échantillons ductiles 
chargés en gallium. 


(#) Séance du 17 mars 1975. 

() €. RoQUES-CARMES, M. AUCOUTURIER et P. LACOMBE, Mém. Sc. Rev. Mét., 67, 1970, p. 367. 
() S. K. Marya et G. WYoN, Comptes rendus, 215, série C, 1972, p. 1089. 

G@) L. Peeters, Thèse, Paris XI, 1971. 

()N. L. PETERSON et P. ROTHMAN, Phys. Rev., B 1-8, 1970, p. 3264. 

() C. Rzerski et J. MONTUELLE, 7° Colloque de Métallurgie, Saclay, juin 1963, p. 17. 
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(6) À. HAMEG, S. K. MaryA et G. WYON, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 867. 
() Bain : 20% acide perchlorique, 80 % alcool éthylique et une tension de 19 V. 
6) C. E. EzsAUM, Trans. À. I. M. E., 215, 1959, p. 476. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — L'effet des atomes étrangers mobiles sur une limite d’écou- 
lement. Modèle. Note (*) de M. Philippe Aubrun, présentée par M. Paul Bastien. 


Nous rendons compte de cet effet en développant la notion d'interactions qui s’exercent ici entre 
des dislocations en mouvement et des atomes d’impureté, notion qu’avaient décrite J. W. Cahn et 
Lücke et Stüwe à propos d’un autre phénomène. Ce modèle représente bien la réalité et explique la 
présence de maximum dans les courbes décrivant les variations d’une limite d'écoulement avec la 
température. 


Ainsi que nous l’avons déjà remarqué ({), la théorie à base mathématique de 
J. W. Cahn (?) et de Lücke et Stüwe (*) n’a rien de spécifique de la recristallisation, 
domaine pour lequel elle a été bâtie et où nous l’avons éprouvée récemment (*). 
En effet, elle repose sur les interactions I qui s’exercent entre un joint de grain en 
mouvement à la vitesse v sous l’effet d’une force motrice F à la température 6, et 
des atomes d’impureté dont le coefficient de diffusion est D et dont l’absorption 
modifie la concentration globale c sur une épaisseur & comptée à partir du joint. Or 
rien dans cette théorie n’est propre à une recristallisation au point que l’on peut 
formellement remplacer le concept de « joint de grain » par celui, plus général, de 
« discontinuité ». Après avoir montré le bien-fondé de cette généralisation dans le 
cas de la décomposition de l’austénite par des processus de diffusion (‘), nous 
abordons ici celui des interactions entre dislocations et atomes étrangers mobiles 
au cours d’une mise en forme. 

Le modèle que nous allons bâtir, puis confronter à la réalité reprend simplement 
les éléments de la théorie de Cahn et de Lücke et Stüwe telle qu’elle ressort de publi- 
cations originelles [(?), ($)] et des prolongements que nous lui avons donnés (*). 
Dans cette Note, nous supposerons constante la teneur c en atomes étrangers. 


1. MODÈLE. — Considérons donc des atomes étrangers caractérisés par leur 
coefficient de diffusion D à la température 0 : ils exercent une force d'interaction I 
sur des dislocations se déplaçant à la vitesse moyenne v. Ces atomes s’adsorbent sur 
les dislocations et leur concentration globale c s’en trouve altérée sur une distance 
a à partir de la dislocation. D’après [(?), ()], I est fonction de 6, v, a et D ( fig. 1) 
et aussi de c, supposé ici constant : la force d'interaction, faible quand la vitesse 
des dislocations est basse ou élevée par rapport à celle des atomes, passe par un 
maximum accusé quand cette vitesse est proche de la vitesse de diffusion des atomes 
étrangers (point À) ; une élévation de la température 0 déprime le niveau de l’interac- 
tion. Si nous représentons I en fonction de v seul, en prenant pour a une fonction 
exponentielle de 0 avec une énergie d’activation inférieure à celle de D de sorte que 
a/D soit une fonction décroissante de 6 où se manifeste l’influence prépondérante 
de D, nous obtenons les courbes de la figure 2. 

La force motrice F assurant le déplacement des dislocations a deux effets. Le 
premier, par sa composante F', est de vaincre les forces de frottement de réseau 
qui s’opposent au mouvement des dislocations dans un cristal parfait de métal pur. 
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D'une façon classique, nous prendrons F’ proportionnelle à v et fonction exponen- 
tielle de la température absolue ©, telle que F’ diminue quand on élève 0 : 


F'— kv exp + ro) 


Le second effet est de surpasser la force d’interaction I ( fig. 2). Nous construi- 
sons graphiquement la force F — F’ + T, d’où les courbes de la figure 3, qui admettent 
les droites traduisant F’ comme asymptotes. Ces courbes appellent deux remarques. 
La première concerne les conditions d’interaction maximales à une température 
donnée ; alors qu’elles étaient aux sommets des courbes de la figure 2, elles sont 
maintenant aux points A de la figure 3, points où la tangente à la courbe est parallèle 
à l’asymptote. La deuxième a trait aux branches de courbe à pente négative ; elles 
correspondent à une instabilité puisqu'elles dénotent une accélération des disloca- 
tions malgré une force motrice en baisse, comme le remarquaient déjà les auteurs 
de la théorie [(?), (*)] que nous adaptons. 


o[— 
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D 
Fig. 1.— 01 < 02 < 03 Fig. 2. — 01 < 02 < 03 





Fig. 3. — 6: < 68: <= 63 Fig. 4, — Ui < V2 


Il nous est facile de transformer les courbes de la figure 3 en intervertissant 
les variables qui sont en abscisse et en paramètre : nous obtenons la figure 4 en 
coordonnés F, 8 avec v en paramètre. Cette figure 4, quant à elle, appelle trois 
remarques. La première est que le maximum et le minimum d’une courbe F, 8 sont 
le maximum et le minimum de deux des courbes F, » (fig. 3). La seconde indique 
que le point À d'interaction Ï maximal est maintenant à une température © un 
peu plus élevée que celle du maximum, approximativement au point de tangence 
de chaque courbe avec la pente qu’elle a aux basses températures. La troisième 
remarque a trait aux conditions de l’instabilité décrite à propos de la figure 3 : elles 
se retrouvent sur les portions de courbe à pente positive de la figure 4. 
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Reprenons les familles de courbes F, v et F, 8 dans une représentation tridi- 
mensionnelle unique ( fig. 5) : on peut y mettre en évidence une vallée et une ligne 
de crête. À « droite » de la vallée, c’est-à-dire aux vitesses élevées et aux tempéra- 
tures basses, l'interaction I est très faible. Elle est également très faible tout à fait à 
« gauche » de la ligne de crête, pour des vitesses basses et des températures élevées. 
Les conditions d'interaction maximales sont sur une courbe située légèrement à 
« gauche » de la ligne de crête et allant dans le même sens qu’elle. La zone d’insta- 
bilité est délimitée par la vallée et par la ligne de crête : en un point de cette zone, 
une vitesse v, se décompose en deux vitesses v, et v, stables toutes les deux. : 


R Ckg/mm2) 





8 maximum d'interaction  : 20 100 200 309 400 0 500 
$ e (°c) 
ligne de crête” 
Fig. 5 Fig. 6 


Fig. 5. — Les points Ps, P et P; sont sur la surface. 


Fig. 6. — La vitesse de déplacement des mors, dont on pourrait déduire la vitesse de déformation, est portée 
en paramètre des courbes et est exprimée en millimètres par minute. D’après (7). 


2. VALIDITÉ DU MODÈLE. — Aux paramètres v et F de notre modèle corres- 
pondent, dans la réalité, une vitesse de déformation & et une limite d’écoulement © 
relative à une déformation donnée (et, par extension, la charge à rupture). La relation 
bien connue & — bNv (où b est le module du vecteur de Burgers et N la densité de 
dislocations) n’établit un lien défini entre & et v que si la densité N reste constante 
ou varie peu au cours d’une série de mesures. Puisque l’examen de la littérature 
montre que N varie de moins d’un ordre de grandeur pendant un essai de traction (*) 
ou accuse des variations plus faibles encore dans l’évolution d’une limite d’écoule- 
ment donnée avec la température [(*), (%)], nous sommes en droit de considérer les 
vitesses & et v comme proportionnelles. 

Rien dans notre modèle ne préjuge de la nature du matériau auquel il peut 
s’appliquer, qu’il s’agisse de métaux, de réfractaires ou autres. Cependant, pour 
plus de facilité, nous ne l’avons confronté qu'avec des résultats expérimentaux 
obtenus dans le domaine des aciers doux (7) car ceux-ci, reproduits à la figure 6, 
nous ont paru fort complets. On remarque que l’élévation de & déplace les courbes 
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liant la charge à la rupture à la température de traction vers le bas et la droite du 
diagramme et que chaque courbe coupe en deux points une autre courbe de la 
famille. Or, les courbes théoriques de la figure 4 sont en tous points analogues aux 
courbes expérimentales de la figure 6. 

La comparaison des courbes des figures 4 et 6 prouve que notre modèle rend 
bien compte de la réalité expérimentale. De là, deux conséquences. La première 
est que la densité de dislocations N est à peu près constante le long des courbes de la 
figure 6. On peut même évaluer N à partir des coordonnées £ et 6 d’un point À 
(fig. 4) où l'interaction est la plus forte, et de la nature des atomes étrangers : en 
effet, au point À, les dislocations et les atomes ont la même vitesse, d’où » ; la relation 
donnée plus haut fournit N. Inversement, la connaissance de N et des coordonnées 
& et 0 de plusieurs points À conduit à un indice sur la nature des atomes étrangers, 
qui est l'énergie d’activation pour la diffusion de ces atomes. La deuxième conséquence 
est que tout maximum analogue à ceux de la figure 6 et relevé sur une courbe liant 
une limite d'écoulement à la température traduit des interactions entre des disloca- 
tions en mouvement et des atomes étrangers. 


3. DisCussION. — La confrontation entre notre modèle et l’expérience met en 
lumière l’importance des interactions qui s’exercent entre les dislocations en mou- 
vement et des atomes étrangers mobiles. Il faut bien reconnaître que cette notion 
d'interaction n’est pas nouvelle puisqu’on la trouve exprimée à la fin des années 40 
par Nabarro ($) et par Cottrell et Bilby (°). Mais, pratiquement toutes les théories 
publiées reposent sur des ancrages et des désancrages consécutifs, ceux-ci affectant 
l’ensemble des dislocations ou seulement une proportion variable avec la température 
et la vitesse de déformation (!°). A l’opposé de cela, notre modèle suppose que les 
dislocations sont toutes mobiles mais qu’elles se heurtent à une résistance opposée 
par les atomes étrangers et variable avec la température et la vitesse des dislocations. 
Nous fournissons ainsi une explication simple des maximums que l’on observe sur 
les courbes limite d’écoulement-température des matériaux impurs. 

Nous comptons appliquer notre modèle à l’explication du phénomène de Porte- 
vin-Le Chatelier et à l’évaluation de la teneur en atomes étrangers par un essai 
mécanique. 


(*) Séance du 10 mars 1975. 

(1) Ph. AUBRUN, Comptes rendus, 278, Série C, 1974, p. 397. 

(2) J. W. CAEN, Acta Met., 10, 1962, p. 789. 

G) K. Lücke et H. P. STüwE, in : Recovery and Recrystallization in Metals, Interscience publ., New 
York, 1963, p. 171. 

(4) Ph. AUBRUN et P. ROCQUET, Mém. scient. Rev. Mét., 70, 1973, p. 261 et 569 ; 71, 1974, p. 1. 

(5) B. J. BrinpLe et J. T. BARNBY, Acta Met., 14, 1966, p. 1765 ; S. Tara et M. FüsINo, Mech. Behav. 
Mater., Proc. 1st Int. Conf., 1971, p. 117. 

(6) A.S. Ker et W. C. LesLiE, in : Mater. Sc. Res. I. Proc. Res. Conf. Struct. Prop. Eng. Mat., Raleigh, 
N. C., 1962, Plenum Press, New York, 1963, p. 208. 

(7) M. GrumBACH et G. SANZ, Circulaire d’Informations Techniques du CDS, 27, 1970, p. 1285. 

(8) F.R. N. NaBaRRo, in : Report on Conference on Strenght of Solids, H. H. Wills Laboratory Bristol, 
Physical Soc., Londres, 1948, p. 38. 

(°} A. H. CorTrreLL et B. A. BirBY, Proc. Phys. Soc., À 62, 1949, p. 49. 

(10) Voir, par exemple : T. REE et H. EvriNG, Rheology, Academic Press, New York, 2, chap. FIT, 1958. 
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MÉTALLURGIE. — Détermination du pouvoir alphagène d’un élément dans un acier 
inoxydable ‘par la méthode des couples de diffusion; application à l’aluminium. Note (*) 
de MM. Daniel Marchive, Daniel Treheux et Pierre Guiraldeng, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


L'action d’un métal liquide alphagène sur un inoxydable 18-10 se traduit à haute température 
par l'apparition d’une couche superficielle de ferrite [(1), (2), (5)]. 

Pour un tel système comportant quatre éléments principaux (Fe, Cr, Ni, métal liquide), il n’est 
pas facile de prévoir un tracé du chemin de diffusion comme dans le cas des systèmes ternaires. 
Nous montrerons dans cette Note l'intérêt d’une représentation dérivée du diagramme de Schaeffler 
dans lequel on sépare les éléments alphagènes et gammagènes [(+), (5), ($)]. Une telle représentation 
facilite l'interprétation du mécanisme de ferritisation d’une solution solide austénitique et peut 
permettre de déterminer les coefficients d’équivalence de certains éléments à bas point de fusion. 


a. Nous limiterons notre étude au cas de la ferritisation entre 1 000 et 1 050°C : nous 
analysons à la sonde de Castaing l’évolution des concentrations de la ferrite et de l’austé- 
nite obtenues après diffusion dans le couple 18-10/métal liquide et nous reportons chaque 
analyse ponctuelle sur un diagramme x y avec en abscisses le pourcentage en chrome 















Nieq #4 
—.— | F 
/ 
/ 
20 ----- -2- fr 
-3. 
ra Austénite 
4 + Ferrite 2 
10 Austenite LE 
rt 
/ Ferrite 
1 # a -à Ji ie ne 
9 10 20 30 40 


Creq / 
Fig. 1. — Diagrammes de Schaeffler. 
(1) Soudures (Schaeffler) ; 
(2) État laminé - hypertrempé (Guiratdenq): 
G) Limites choisies pour les domaines a—a+7—"7 d’après le diagramme Fe—Cr—Ni (8) et analyse 
pontuelle sur deux aciers austénoferritiques forgés et laminés à chaud, puis traités 15 jours à 1050°C. 


équivalent et en ordonnées le pourcentage en nickel équivalent. Les coefficients d’équi- 
valence choisis dans l’étude seront ceux déterminés pour l’état laminé hypertrempé (°). 

6. Les frontières du diagramme de Schaeffler original sont différentes selon qu'il s’agit 
de soudures, de structures hypertrempées ou d'état laminé traité thermiquement. 
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Aussi, avons-nous préféré prendre pour limites des domaines a—@+y—", celles données 
par les coupes isothermes entre 1000-1 100°C du seul diagramme ternaire Fe-Cr-Ni (*). 
Pour préciser ce tracé dans une représentation en chrome équivalent nickel équivalent 
nous avons mesuré les concentrations respectives de la ferrite et de l’austénite de deux 
aciers austénoferritiques à l’aluminium ayant subis un traitement d’équilibre de 15 jours 
à 1 050°C ( fig. 1). Les compositions de ces aciers ont été choisies voisines de celles que 
nous obtenons sur les couples de diffusion ce qui donne une bonne détermination des 
concentrations d'équilibre dans cette zone de composition (tableau I). 


TABLEAU I 


Composition des ‘phases obtenues 
après 15 jours à 1 050°C sur deux aciers austénoferritiques type 18-10 à l'aluminium ©). 











Taux Ferrite Austénite 
de ferrite = ee — 
[6A) Fe Mn Cr Ni AI Fe Mn Cr Ni AI 
Témoin n° 1...... 4 67 1,7: 24,57 58: A, 68,3 2 19 9,8 0,75 
Témoin n° 2...... 32 66,3 2,2 22 ad 1,83 67,8 2,2 17,3 10,9 1,5 


c. Les analyses ponctuelles réalisées à la sonde de Castaing sur des couples de diffu- 
sion 18-10/aluminium liquide, traités suffisamment longtemps pour obtenir l'équilibre 
à l’interface, doivent donner deux groupes de points distincts correspondant respecti- 
vement à l’austénite et à la ferrite. 


d. Nous avons utilisé un acier inoxydable, dont l’analyse est donnée dans le tableau IT. 


TABLEAU II 


C Mn Si S P Ni C Mo Cu 





0,029 1,84 0,44 0,017 0,030 9,3 19,4 0,24 0,24 


Les valeurs des coefficients d'équivalence que nous choisissons (7) sont données par 
le tableau IIT (état laminé et hypertrempé à 1 150°C). 


TABLEAU III 








Éléments Éléments 
alphagènes Gammagènes 
a | es. 
Si Mo AI C N Mn 
1,5. 1 3 15 15 action 
nulle (7) 


Pour la répartition des impuretés au voisinage de l’interface, nous ferons les hypothèses 
suivantes : 


— Le carbone, l’azote et le manganèse (gammagènes) sont supposés concentrés dans 
l’austénite. Les teneurs initiales étant respectivement 0,03, 0,03 et 1,8 %, on ajoutera aux 
éléments gammagènes 0,9 % résiduel; 
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— Les éléments alphagènes près de l'interface de diffusion &/y se retrouvent dans la 
ferrite. On ajoutera donc en abscisses : 


1x0,24(Mo %)+1,5 x 0,44(Si %) = 0,9 % résiduel. 


Notons cependant que ces corrections n’affectent pas de manière sensible les résultats 
et sont pratiquement négligeables. 


Nous avons reporté les analyses ponctuelles trouvées sur des échantillons traités entre 
1 000 et 1 050° pendant 2 jours sur un diagramme Ni équivalent-Cr équivalent en tenant 
compte des remarques précédentes (fig. 2), 
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Fig. 2. — Répartition des points obtenus sur des couples de diffusion 18-10/aluminium liquide 
traités entre 1000 et 1050°C pour des temps variant entre 1 h et 2 jours. 


Pour les couples de diffusion 18-10/AI traités à 1 050° on obtient ainsi à l’interface de 
diffusion a/y deux groupes de points correspondant bien aux domaines austénitique et 
ferritique et les frontières de ces domaines coïncident avec celles déduites du diagramme 
d’équilibre. 

La valeur 3, prise pour le coefficient d'équivalence de l’aluminium, conduit donc à une 
répartition correcte des compositions trouvées dans le couple de diffusion, aussi bien 
du côté de « que du côté de 7. 


Une telle représentation peut être assimilée à un « chemin de diffusion » pour un système 
à quatre éléments. Elle permet de plus d'interpréter simplement le mécanisme de ferriti- 
sation au niveau de l'interface a/y : en effet si la déstabilisation de l’austénite a lieu uni- 
quement par départ d'éléments gammagènes, les points trouvés dans l’austénite seront 
pratiquement sur un segment parallèle à l’axe des ordonnées; au contraire s’il y a uni- 
quement apport d'éléments alphagènes ce segment devient parallèle à l’axe des abscisses. 
Dans le cas général (comme ici l'aluminium) il y a simultanément départ de l’élément 
gammagène (nickel) et arrivée d’élément alphagène (aluminium). 

C. R., 1975, 1 Semestre. (T. 280, N° 17) Série C — 77 
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APPLICATION A LA DÉTERMINATION DU POUVOIR ALPHAGÈNE D'UN ÉLÉMENT A BAS POINT 
DE FUSION. — Cette méthode peut être appliquée à la détermination du coefficient d’équi- 
valence d’un élément à bas point de fusion. En effet si l’on ne dispose pas de cette valeur, 
on peut rechercher graphiquement le coefficient numérique permettant d’obtenir une 
répartition des concentrations dans les domaines ferritiques et austénitiques se limitant 
aux courbes limites de solubilité. 

Nous avons vérifié que le coefficient ainsi trouvé pour l’aluminium est identique à celui 
déterminé par les méthodes classiques de coulées synthétiques à teneurs variables en 
élément d’addition (7). Un tel calcul implique toutefois que l’équilibre aux interfaces &/y 
soit réalisé, ce qui est généralement le cas pour un temps suffisamment long et impose 
l’inexistence de zones biphasées a+. 

Nous poursuivons actuellement cette étude en essayant d’appliquer la méthode au cas 
d’un autre élément alphagène, l’étain, dont le coefficient d’équivalence sera comparé 
à celui obtenu par les méthodes classiques (?). 


(*) Séance du 17 mars 1975. 

() F. SIRcA, Mém. Sc. Rev. Met., 57, 1960, p. 779. 

() M. ANDREANI, Thèse, Paris, 1970. 

6) D. Duc, D. TRÉHEUX et P. GUIRALDENQ, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 781. 
(#) À. L. SCHAEFFLER, Welding J., 26, 1947, p. 601. 

(5) À. L. SCHAEFFLER, {ron Age, 162, 1948, p. 72. 

(6) À. L. SCHAEFFLER, Metal Progress, novembre 1949, p. 680. 

(7) P. GUIRALDENQ, Mém. Sc. Rev. Metal, 64, 1967, 11, p. 907. 

€) J. W. Pucx et J. D. NisBET, Trans À. I. M. E., 188, 1950, p. 268. 

() Métal élaboré par le Centre de Recherches de Creusot-Loire à Unieux 42240. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Contribution à l'étude ‘par la spectrométrie 
d'électrons (ESCA) des divers degrés d’oxydation du molybdène. Note (*) 
de M'® Françoise Lepage, MM. Patrick Baillif et Jean Bardolle, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Une étude détaillée du déplacement chimique en fonction du degré d’oxydation a été réalisée 
avec des échantillons de molybdène et divers oxydes ou composés de ce métal. Il a été possible 
d'obtenir une relation linéaire entre degré d’oxydation et déplacement chimique. Toutefois, on 
peut noter une exception en ce qui concerne la valence IV dans MoS, et MoO:. Pour ces derniers 
composés le déplacement chimique est celui qui correspondrait au degré d’oxydation II. Il est 
également constaté que le bombardement ionique conduit à des modifications importantes des 
composés superficiels. 


L'analyse par spectroscopie d’électrons, développée à l’origine par Siegbahn et coll. 
est une méthode particulièrement intéressante pour préciser l’état de valence d’un atome 
dans un composé. En ce qui concerne l’étude des degrés d’oxydation du molybdène il 
convient de citer deux publications : celle de W. E. Swartz, Jr, et D. M. Hercules (!) et 
celle de K. S. Kim, W. E. Baitinger, J. W. Amy et N. Winograd (2). Dans le premier de 
ces travaux les auteurs ont étudié les degrés d’oxydation O, IV, V et VI et trouvé une 
variation linéaire de l’énergie de liaison avec le degré d’oxydation. En particulier le 
molybdène dans le cas de l’oxyde MoO, est régulièrement situé sur les droites tracées 
par ces auteurs pour les états 3 d,,, et 3 d;,,. De leurs données ces auteurs avaient déduit 
une méthode de dosage de Mo IV et Mo VI dans des mélanges MoO, et MoO;. En contra- 
diction avec les résultats précédents le second travail (?) indique que le molybdène IV 
n’est pas situé sur la droite qui relie les énergies de liaisons de degrés d’oxydation O et VI. 
Ces résultats en désaccord nous ont conduits à reprendre ce problème en utilisant pour 
cela un certain nombre de composés de divers degrés d’oxydation ainsi que des échan- 
tillons de molybdène à l’état métallique. 

L'appareil utilisé était de type « AE », ES 200, avec lequel il est possible de réaliser un 
vide de 107° à 1071 Torr. La longueur d’onde était K, de l’aluminium d’énergie 1 486,6 eV. 
On mesure l'énergie des électrons extraits et on a la relation suivante entre l’énergie de 
liaison E, celle du photon incident k v, l’énergie d’extraction du spectromètre ®, et l’énergie 
cinétique E, des électrons émis : E; = v—®,-—E, (ici D.—0,8 eV), soit : E,=1 485,8—-E,. 
En mesurant E, on obtient facilement les énergies de liaison correspondant aux divers 
degrés d’oxydation. 

Le molybdène utilisé dans nos expériences était du métal « Ugine-Kuhimann » à 99,9 % 
de pureté dont les impuretés majeures étaient le carbone et l’oxygène (de l’ordre de 500.107) 
et le fer (teneur inférieure à 200.107%). Des échantillons de 1 mm d’épaisseur et de dimen- 
sions (15 x 5 mm) ont leur surface préparée par polissage aux papiers abrasifs et polissage 
électrolytique dans un bain alcool méthylique-acide sulfurique. L’étude au spectromètre 
montre que la surface du métal est recouverte d’un composé. Il a été possible d’identifier 
ultérieurement le degré d’oxydation VI de Mo. Il s’agit vraisemblablement de MoO.. 
L'aspect obtenu pour la courbe de répartition des électrons en fonction de l’énergie est 
représentée sur la figure 1. On voit nettement les pics 3 d;,, et 3 d3,, du molybdène et 
ceux moins nets correspondant au composé de surface. Un léger bombardement ionique 
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(2 u A, 600 s avec des ions Ar*) permet d'éliminer le composé de surface et ne laisse 
plus apparaître que les pics du métal. Il a été ainsi possible de situer les pics de celui-ci 
en se référant au carbone de contamination qui dans tous les cas a été utilisé comme réfé- 
rence. Les valeurs des pics obtenus sont les suivantes : 3 d5,,, E; = 227,7 + 0,1 eV et 
3 di, E; = 230,9 + 0,1 eV. Il convient de vérifier systématiquement le carbone et de 
faire les mesures avant bombardement ionique. Nous verrons en effet les inconvénients 
de ce dernier. 


Nous avons ensuite étudié directement l’oxyde MoO; « RP Prolabo » à 99% de pureté. 


Les pics correspondant respectivement aux électrons 3 ds,, et 3 d;,, sont situés à 232,9 
et 236 eV. Il semble qu’une valeur plus précise, avec des pics mieux définis, est obtenue 















Mo(3d5,) 
£ Mo(3ds) 

-@ a 
2 € 
£ 5 
£ Mo(3dz) E 
€ Mo(3d3») 

Énr rues Sp mn, oui it) 
1248 1253 1258 Ec(eV) 1248 1253 Ec (eV) 

Fig. 1 Fig. 2 

Fig. 1. — Spectre enregistré avec une plaquette de molybdène polie électrolytiquement. 


L’ordonnée est proportionnelle au nombre d'électrons extraits 
et l’abscisse à leur énergie cinétique E.. 


Fig. 2. — Spectre enregistré avec le trioxyde de molybdène 
obtenu par oxydation d’un échantillon de molybdène 3 h à 402°C. 


avec MoO, formé à la surface des échantillons de molybdène oxydés 3 h à 402°C dans 
l’air. Les pics se situent alors respectivement à 232,7 et 235, 8 eV ( fig. 2). On constate 
ici un écart de 3,1 eV entre les énergies des deux types d’électrons au lieu de 3,2 trouvé 
pour le métal. 


L'étude du degré d’oxydation IV a été effectuée sur du sulfure de molybdène Mos, 
(«Merck ») et de l’oxyde MoO, de McKay (U.S. A.). Il a été nécessaire de laver l’oxyde MoO, 
avec une solution de soude 2 N pendant une nuit avec agitation, afin de dissoudre MoO; 
décelé par analyse ESCA et diffractométrie X. On trouve alors pour MoO, les énergies 
suivantes : 229,4 eV (3 d:,,) et 232,5 eV (3 d:,,). Avec Mo, les énergies respectives sont 
plus élevées de 0,1 eV. 

Les résultats précédents qui concernaient les valences O, VI et IV ont été complétés 
avec trois composés. Le premier, l’hexachloromolybdène (IID K;MoCl, (« Shatteuck 
Chemical ») correspond au degré d’oxydation III; le second est relatif au degré d’oxyda- 
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tion (V), il s’agit du sel de Klason, (NH), MoOCL;, préparé par P. Mouron (5) selon une 
technique décrite par Simon et Souchay (*). Le degré d’oxydation IE est représenté par 
du MoCl, (« Merck »). 

Nous avons représenté sur la figure 3 les valeurs des énergies d’extraction des électrons 
en fonction du degré d’oxydation. On constate que pour les degrés O, IT, III, V et VI 
les points obtenus s’alignent sur deux droites correspondant respectivement aux niveaux 
3 ds et 3 d;,. Par contre pour le degré d’oxydation IV dans MoS, et MoO, les points 
obtenus sont nettement en dehors des droites et viendraient sur celles-ci si le degré d’oxy- 
dation n’était pas IV mais Il. Il semble donc qu'il faille admettre un environnement 
électronique particulier pour ces composés. Pour les degrés d’oxydation qui se corres- 
pondent, nos valeurs sont voisines de celles obtenues par Kim et coll. ; toutefois nous avons 





+6 


4 +5 
état d’oxydation 


Fig. 3. — Variation de l’énergie de liaison en fonction du degré d’oxydation. 


pu donner des résultats pour un plus grand nombre de degrés d’oxydation et par conséquent, 
tracer des droites valables pour la variation d’énergie et bien montrer l’énergie particulière 
correspondant au degré d’oxydation, ceci dans deux composés MoO, et MoS,. Bien que 
Swartz et Hercules aient pu réaliser des dosages corrects de mélanges MoO, et MoO; 
la relation linéaire qu’ils avaient trouvée pour les valences O, IV, V et VI est erronée. 
Ceci paraît dû à des erreurs sur les positions des pics du Mo (O) et du Mo (IV). 


La variation régulière du déplacement chimique en fonction du degré d’oxydation, 
excepté pour la valence IV, est à rapprocher des résultats obtenus dans le cas du niobium 
et de ses oxydes par Caillat, Fontaine, Feve et Guittet (*). Ces auteurs avaient indiqué 
certaines modifications introduites par le bombardement d’ions Ar* avec NbO,. Des 
études d’influence du bombardement ionique sur divers oxydes ont également été réalisées 
par Kim et coll. qui ont montré en particulier pour MoO; que le bombardement conduisait 
à MoO, en surface. Nous avons effectivement observé après bombardement l’apparition 
de cet oxyde. 


Le tableau suivant résume les diverses valeurs obtenues pour le molybdène par nous- 
mêmes, et les auteurs antérieurs ({) et (2). 
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TABLEAU 
Mo (3 dsy2) Mo (3 da,2) 
E; (en eV) Ei (en eV) 
| a mn, 
État d’oxydation Nos Kim Swartz Nos Kim Swartz 
de Mo résultats et coll. Hercules résultats et coll. Hercules 
Mo (O) : plaque................ 227,7 228 226,1 230,9 231,2 229,6 
Mo (I) : MoCl..............., 229,6 - _ 232,7 - _ 
Mo (D) : K3MoCls............, 230,0 - _ 233,1 - _ 
f MoO:................ 229,4 229,3 230,9 232,5 232,4 233,9 
MON ARS Ad eut 229,5 = = 232,6 a à 
Mo (V) : (NH4)2MoOCI:........ 231,9 - 231,0 235,0 - 234,5 
Mo (VI) : MoO3..........,..... 232,7 232,2 232,5 235,8 235,5 235,6 


En définitive, nous pensons que nos résultats permettent de préciser les énergies d’extrac- 
tion des électrons de molybdène et de ses composés en même temps qu’ils montrent les 
écarts que l’on peut avoir avec tel degré d’oxydation particulier (ici IV). 


Ce type d’étude nous paraît présenter un intérêt à la fois sur le plan fondamental ainsi 
que du point de vue pratique et technologique car on doit ainsi pouvoir déterminer avec 
plus de sûreté les composés formés à la surface d’alliages par oxydation sèche ou au cours 
de réactions de corrosion en solution. 


() Séance du 17 mars 


1975. 


G) W. E. SwarTz et D. M. HERCULES, Anal. Chem., 43, 1971, p. 1774-1779. 

@) K.S. Km, W. E. BAITINGER, J. N. Amy et N. WINOGRAD, J. Electr. Spectrosc., 5, 1974, p. 351-367. 
(6) P. MouroN, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 601-604. 

(#) J. P. Simon et P. SoucHay, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 1402. 

(5) R. CAILLAT, R. FONTAINE, L. FEVE et M. J. GUITTET, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 189. 
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P::B:7 
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45045 Orléans Cedex. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Sur les chlorures doubles de vanadium + TT : les phases 
TIVCIL et NH,VCI,. Note (*) de MM. Michel Niel, Christian Cros, Gilles Le Flem et 
Michel Pouchard, présentée par M. Henri Moureu. 


Deux chlorures inédits de vanadium + II, TIVCI, et NH4VCI:, comportent une structure de 
type CsNiCls. Leurs propriétés magnétiques ont été interprétées sur la base d’un modèle mono- 
dimensionnel de Heisenberg précisé par Chi-Yuan Weng pour S = 3/2. 


L'action du dichlorure de vanadium VC, sur les chlorures alcalins ACI (A = K, Rb, Cs) 
conduit à la formation d’un seul type de combinaison, de formule générale AVCI; [(?), 
(), C1]. VCL se distingue ainsi des autres dichlorures MCI, des éléments 3 d pour lesquels 
plusieurs autres types de combinaisons sont connus, notamment pour des rapports 
molaires ACI/MCI, égaux à 2 et 3 (*). 

Cette Note est relative à l’étude de deux nouveaux chlorures doubles de vanadium +II : 
TIVCE et NH4VCL. 


ÉTUDE DES sysTÈMEs TICI-VCI, ET NH,CI-VCL. — Le système TICI-VCIL, a été étudié 
à 450°C. Une seule combinaison a pu être mise en évidence. Elle est caractérisée par un 
rapport molaire TICI/VCI, égal à 1 et correspond à la formulation TIVCL. 

L'étude du système NH,CI-VCI, à 550°C conduit à des résultats analogues. Un seul 
composé nouveau a été isolé : NH,VCL. 


CARACTÉRISATION DES PHASES TIVCI; ET NH,VCI3. — Les deux phases TIVCI, et 
NH,VCI, se présentent sous forme de poudres microcristallines de couleur verte. Elles 
sont sensibles à l’humidité atmosphérique. L'analyse chimique montre qu’elles sont 
stæœchiométriques. 

Une étude radiocristallographique, sur poudre et sur monocristal, permet de montrer que 
les phases TIVCI, et NH,VCL, cristallisent dans le système hexagonal. Les paramètres 
sont respectivement a = 6,96 et « = 5,97 À d’une part, a = 7,00 et c = 6,00 À d’autre 
part. Les règles d'extinction relevées sur les diagrammes de Weissenberg (4h2hl:1=2n) 
sont compatibles avec les trois groupes spatiaux P 62 c, P6, mc et P 6,/m mc. Les masses 
spécifiques expérimentales, respectivement égales à 4,75 + 0,10 et 2,31 + 0,10 g/em”, 
impliquent un nombre de motifs par maille Z égal à 2 (pur = 4,795 et 2,286 g/cm°). 

Les spectres X des phases TIVCI; et NH,VCI, correspondent à une structure de 
type CSNiCI, [(), (), ()1. Celle-ci implique des chaînes d’octaèdres [VCI$]*", liés 
par deux faces adjacentes, et se développant parallèlement à l’axe €. Les atomes de 
thallium où d’ammonium assurent la cohésion entre les chaînes. 


ÉTUDE DES PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES DE TIVCI, ET NH,VCI:. — L'interprétation 
des propriétés magnétiques des phases TIVCI, et NH,VCI, s’appuie sur les distances 
séparant les atomes de vanadium. Ces derniers sont distants de c/2 (3 À environ) dans 
les chaînes [VCI, ]*—. Entre chaînes adjacentes, les distances V-V sont nettement supérieures 
et égales au paramètre a (7 À environ). Nous avons été conduits de ce fait à analyser les 
propriétés magnétiques des phases étudiées à l’aide d’un modèle monodimensionnel. 
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Pour tenir compte de l’effet Zeeman du second ordre et du couplage spin-orbite, les 
valeurs mesurées de la susceptibilité magnétique 4% ont été corrigées à l’aide de la 
relation suivante, établie pour un terme fondamental *A,, ($) : 


s _ AM —8k N/A 
A = TS, 

1—8k"ho/Ai, 

Dans cette expression, N est le nombre d’Avogadro, u, le magnéton de Bohr, À, le 
paramètre de couplage spin-orbite [égal à 57 cm=? pour l’ion libre V2* ($)], k le facteur 
de liaison (égal à 1 lorsque la liaison est purement ionique et inférieur à 1 par effet de 
covalence). Dans TIVCI, et NH,VCL, nous avons pris arbitrairement 4 = 0,5 pour tenir 


Xp: 109 (uen? 
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Fig. 1. — Variation thermique de la contribution de spin xù 


à la susceptibilité magnétique molaire pour TIVCH. 


compte du fait que les liaisons V —CI = 2,40 À sont inférieures à la somme des rayons 
ioniques (ry2+ +ra- © 2,55 À) [(), (9), (6)]. L'influence de X sur les valeurs de 4ÿ 
est d’ailleurs faible. 


Les courbes 45, = f(T) relatives aux composés TIVCI, et NH,VCI, sont représentées 
aux figures 1 et 2. 


L'intégrale d'échange J/k, (k, = constante de Boltzmann) a été déterminée à partir 
de ces courbes expérimentales, sur la base d’un modèle de Heisenberg relatif à des chaînes 
infinies de cations, proposé par Chi-Yuan Weng (°) pour un spin égal à 3/2. Les résultats 
obtenus, que nous avons reportés sur les figures 1 et 2, montrent que l’accord est satis- 
faisant, tout au moins à haute température. Les valeurs calculées de J/k, relatives aux 
phases TIVCI, et NH,VCL, sont respectivement égales à —110 et —106 K. 


À basse température l’écart observé entre les valeurs théoriques et expérimentales 
peut s’expliquer dans le cadre d’un modèle de Bonner et Fisher (1°). L’accroissement 
de susceptibilité, observé lorsque la température tend vers zéro, est lié à l'existence d’un 
état fondamental paramagnétique créé par une rupture aléatoire des chaînes en chaînons 
finis constitués en moyenne par », octaèdres, r; pouvant être pair (S = 0) ou impair 
(S = 3/2). 
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Les valeurs négatives élevées de l’intégrale d’échange montrent que les couplages 
V2+V2+# au sein des chaînes [VCI,]*" ont un caractère antiferromagnétique très 
marqué. Ce résultat découle vraisemblablement de la prépondérance des couplages f,,—#, 
directs ou par superéchange entre atomes de vanadium proches voisins de part et d’autre 
de faces anioniques communes. 


x 5.108 (ue m) 
4 





3000! xà (205) 


sis cale (Le 106k\ 











2000! 
1000! 
1 1 1 L L L 1 ps 
0 200 400 600 TK 
Fig. 2. — Variation thermique de la contribution de spin 4h 


à la susceptibilité magnétique molaire pour NH4VCH. 


Les intégrales d'échange relatives aux trichlorures TIVCI, et NH,VCI, sont carac- 
térisées par des valeurs nettement plus élevées que celle que nous avions déterminée 
pour le dichlorure VCI, (J/k, = —22,5 K ({t). En fait cette divergence n’est pas surpre- 
nante dans la mesure où les couplages #,,—1f,, entre atomes de vanadium proches voisins 
se font, dans le cas des phases AVCI, (A = TI, NH,), par l’intermédiaire de trois orbi- 
tales r,,, alors qu’au sein du dichlorure VCI,, ces mêmes couplages ne mettent en jeu 
qu’une seule orbitale #,,. 


(#) Séance du 24 mars 1975. 

(9) H. J. SerrERT et P. EHRLICH, Z. Anorg. allg. Chem., 302, 1959, p. 284. 

@) I. E. Grey et P. W. SMITH, Chem. Comm., 1968, p. 1525. 

6) M. NL, Thèse de 3° cycle, Université de Bordeaux I, 1975. 

() R. CoLron et J. H. CANTEFORD, Halides of the First Row Transition Metals, Whiley Interscience, 
London, 1969. 

) R. W. G. WicKorr, Crystal Structures, Interscience Public. 2nd Ed., 2, 1965. 

€) B. N. FIGGis, Introduction to Ligand. Fields, Interscience Public., New York, 1961. 

(7) L. H. AHRENS, Geochim. et Cosmochim. Acta, 2, 1952, p. 155. 

&) R. D. SHANNON et C. T. PREwITT, Acta Cryst., B 25, 1969, p. 925. 

(©) Cut-Yuan WENG, Ph. D. thesis, Carnegie Mellon University, Ann. Arbor. Mich., U.S. A., 1968. 

(9) J. C. Bonner et M. E. FIser, Phys. Rev., 135, 1964, p. 640. 

(1) C. Cros, M. Nic, G. LE FLEM, M. PoUcHARD et P. HAGENMULLER, Mat. Res. Bull. (en cours de 
parution). 
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Université de Bordeaux I, 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude préliminaire des mailles cristallines des chlorures racé- 
miques et racémique actif de cobalt (U) et de chrome (I) triéthylènediamine, hydratés. 
Note (*) de Mes Annick Whuler, Catherine Brouty, M. Pierre Spinat et Me Paulette 
Herpin, présentée par M. Jean Wyart. : 


Le complexe racémique actif [(+) Co en: (—) Cren:] Cle, 6,1 HO et les racémiques 
(+) Co en;Cls, 2,8 H20 et (+) Cren:Cl:, 3 HO possèdent des mailles trigonales très voisines. 
Leurs paramètres cristallins ont été affinés et sont respectivement a = 11,524 (3) À, ce — 15,484 (6) À, 
y— 120%: a = 11,457 (3) À, c = 15,482 (6) À, y — 120° et a — 11,591 (4) À, c — 15,472 (6) À, 

= 120°. 








Delépine ({) avait envisagé la formation de racémique actif uniquement à partir de 
composés actifs dont les formes racémiques sont isomorphes : le racémique actif obtenu 
est lui-même isomorphe des composés racémiques. C’est le cas des complexes racémiques 


hydratés (+) Co en,Cl, et (+) Cr en,Cl;, de symétrie trigonale [(?), (f)] et du racémique 
actif correspondant [(+) Co en; (—) Cren;] Clé : ces trois composés possèdent, en effet, 
des clichés de poudre identiques, à des déplacements de raies près. 








a (À) e (À) 7 VAS) 
(+) Co ensCls, 2,8 HO (5).................. 11,457 (3) 15,482(6) 120 1 760 
(+) CrensCls, 3 H20 (5).................... 11,591 (4) 15,472(6) 120 1 800 
[(+) Co en; (—) Cr'ens] Cle, 6,1 H20 (*)...... 11,524(3)  15,484(6) 120 1 781 


Les clichés ont été effectués sur une chambre Seemann-Bohlin avec la radiation FeK,, 
en utilisant le silicium comme étalon interne. Les paramètres cristallins ont été affinés 
à l’aide d’un programme de moindres carrés à partir de la mesure des positions des raies 
de diffraction (tableaux I, II et HD. 

TABLEAU I 


Distances interréticulaires de Co en:Cls, 2,8 H,0 





h kI da calc dos Los h k l dix calc dobs Lobs 

100........ 9,922 9,914 TTF 223........ 2,504 2,501 f 

TO East à 6,103 6,109 TE. (TG 2,497 2,496 f 

110........ 5,728 5,735 F 13 Suns Se DA ; 

DOME 3,871 3,871 me “She De ' ï 

LA or À 222 4 2,302 2,302 t 
3,645 3, ; È 

DT De srare j Fi F 206........ 2,289 2,289 tf 

104........ 3,606 3,606 f 140........ 2,165 2,165 tf 

HAL ) 1 ru } 

312,0) 235 3,377 m St Le {2,126 2,125 f 

02 ras 3,041 3,041 F 40 Aus 2,08 

TS hs } AD u ) 2,087 tf 
3,034 ( | 

213........ fu #2 2204 é Al DST ae LR LS 

2 d'Ouest 2,864 2,863 t l'E iisEs ) 

(RME } 414 f ds Mae # 

Sa © { 2,709 2,709 t a / 

Eds i A see Pre # 

Four {2,693 2,694 f ) 

LD ae Les 

312........ 11064 ee Ë 
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TABLEAU Ïf 


Distances interréticulaires de Cren;Cl, 3 H,0 








hkl duxt care dovs Lobs hkkI durs cate dobs Loos 
100... 10,04 10,03 TIF 132... 
tiger 6,127 6,122 TTF 312,,..., 21020) 2621 tf 
110... 5,795 5,791 F DD 2,526 2,527 f 
004... 3,868 3,866 TE 106... 2,498 2,498 f 
19 lag 
211... 3,685 3,686 ma Sas. 2,450 2,451 tf 
104...... 3,609 3,611 f 20 6...... 2,294 2,294 tf 
PO E 126... 
212... 3,406 3,406 TE 1 EU 2,133 2,133 m 
302... 3,071 3,072 TF 142... 
123 412 < LD 10 

So 3,056 3,056 F Aer 2,106 f 
TGS 404... 2,105 
124... 
5 AONeS 2,709 2,709 f 

TABLEAU JIT 
Distances interréticulaires de [(+) Co en:Cls (—) CrensCl:l, 6,1 H:0 
hk1 dir cate dos Loos hk ut cate dovs Los 
100....... 9,980 9,980 TTF 106... 2408: À rs : 
O2 ds 6,117 6,119 TF 400... 2,495 | ‘ 
110....... 5,762 5,760 F CR 
/ , 3 2 
DE Dax da 4,194 4196. A. HUE re ii EU 
004....... 3,871 3,873 F DEAR lex 2,311 2,312 if 
RAS 3,844 3,844 {f 206 2,292  } 
EM de ve 230....... 2200, | #82 À 
DEN : 3 Fe 140....... 2,178 2,179 tf 
A 3,609 3,609 m : : $ FOR 2,130 430 é 
Des er “Re L 404....... 2,097 | 
2104.18, 3,059 TD 
302... 3,056 71098 F AD te FPE | 2,096 f 
123584 DRE 
DÉS arese 2,045 et F CRT 710 | 
TS rns 278 | 108....... 1,900 | 
LA 2,725 if LA 1,899 if 
da FR Lo à] 414... ME 
LAS 136....... 
: 888 

Fate 2,701 | 2,700 m 316... 4, l 1,888 tf 
ducs 2,700 | 240... 1,886 | 
LEDs HD 82. 
FES 2e as Ê D'AFR ee 172 | 1,723 tf 
DD sue 2,516 2,516 f 3iR 4 ue 1,720 |} 


Les composés racémiques cristallisent dans le groupe P 3c1 [(?), (*)]. Le groupe de 
symétrie du complexe racémique actif ne doit comporter aucun élément inverse, donc 
appartient à l’une des classes 3 ou 32. Un passage sur diffractomèêtre automatique a montré 
qu’il n'existe aucune extinction systématique et que la maille choisie possède des axes À; 
suivant les axes cristallographiques. Le groupe de symétrie est donc P321. 
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Ces résultats, préliminaires aux études structurales [(%}, (*)], complètent les travaux 
effectués précédemment (*). 


(#) Séance du 17 mars 1975. 

() M. DELÉPINE, Comptes rendus. 172, 1921, p. 1049. 

() K. NAKATSU, Ÿ. SAiTo et H. KUROYA, Bull. Chem. Soc. Japan, 29, 1956, p. 428-434. 

(5) A. WAULER, C. BROUTY, P. SPINAT et P. HERPIN, Acta Cryst., 1975, (à paraître). 

(+) À. WaULER, C. BROUTY, P. SPINAT et P. HERPIN, Acta Cryst., 1975 (à paraître). 

(5) P. ANDERSEN, F. GALSBOL et S. E. HARNUNG, Acta Chem. Scand. 23, 1969, p. 3027-3037. 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie 
associé au C. N. R.S., 
Université Pierre-et-Marie-Curie, 
Tour 16, 
4, place Jussieu, 
75230 Paris Cedex 05, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réduction électrochimique du pentoxyde de vanadium dans le 
mélange sulfate-disulfate de potassium fondu. Note (*) de MM. Maurice Comtat, Jean 
Mahenc et Jacques Vedel, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du couple oxydo-réducteur V (V)/V (IV) dans un mélange K:SO4-K:S20; saturé de 
sulfate est envisagée par différentes techniques électrochimiques à la température de 425°C. 


Les disulfates alcalins fondus renfermant du pentoxyde de vanadium dissous ont été 
proposés ({) comme milieux réactionnels où serait assurée la conversion catalytique iso- 
therme du dioxyde de soufre en trioxyde. L’oxygène étant l’agent oxydant, le vanadium, 
lors du déroulement de la réaction dans ces milieux fondus, passe alternativement du 
degré d’oxydation + V au degré +IV. On va montrer comment l’utilisation des techniques 
électrochimiques permet de suivre in situ l’évolution du vanadium à ces différents 
degrés d’oxydation. 

Les expériences ont lieu dans une cellule étanche sous atmosphère inerte d’azote avec 
un mélange K,SO,-K,S,0, saturé de sulfate de potassium à la température de 425°C; 
compte tenu de la dissociation du disulfate suivant la réaction 


K,80; æ K,80,+S0:, 


ce mélange peut être considéré comme un milieu tampon en termes d’oxo-acidobasicité. 
Les montages électrochimiques sont intentiostatique ou potentiostatique à trois élec- 
trodes avec une électrode de travail en platine, une contre-électrode en platine, de grande 
surface, dans un compartiment séparé et une électrode de comparaison du type : 


[Ag/Ag,SO, à saturation dans le mélange // mélange fondu | 


par rapport à laquelle sont exprimés les potentiels. 


Les résultats essentiels d'expériences de chronopotentiométrie à intensité constante 
réalisées sur des solutions de pentoxyde de vanadium — à la concentration initiale de 
8,34.107* mole.cm * — dans le mélange fondu sont au nombre de trois : 


e apparition d’une seule vague de réduction sur le chronopotentiogramme; 


e l'expression i, t!/?/A est une constante pour une large gamme de densités de 
courant i/A; les temps de transition + mesurés suivant la méthode graphique de 
Reinmuth (?) varient de 0,1 à 10 s; la valeur moyenne de cette constante calculée sur une 
cinquantaine de mesures est (1,51 + 0,04) 107? A.s!/2.cm°?; 


e l’analyse d’un chronopotentiogramme conduit à une représentation linéaire 
du potentiel de l’électrode E en fonction de Ig(rt!/?-#/2)/#1/2 de pente égale 
à 138 mV = 2,3 RT/7; le potentiel atteint pour = 1/4 vaut 360 + 3mV et est 
indépendant de l'intensité imposée. 

Ces trois résultats indiquent qu’une réaction électrochimique mettant en jeu un élec- 
tron a lieu entre deux espèces solubles d’un couple oxydo-réducteur rapide; la diffusion 
de ces espèces peut être assimilée à une diffusion linéaire semi-infinie et il n’est pas possible, 
par la technique utilisée, de mettre en évidence une réaction chimique antérieure ou consé- 
cutive au transfert de charge. 
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Une manipulation dans laquelle l’inversion du courant a lieu au bout d'un temps égal 
au temps de transition conduit aux trois conséquences suivantes : 


e apparition d’une vague de réoxydation pour laquelle le temps de transition t’ est 
tel que rt = 37° (fig. l); 


CHRONOPOTENTIOMETRIE 


Inversion du courant 


jEtmVI au temps de transition 

[205] = 65x10? (F.M) 

fn =i, +2,5x10% A 

Aire de l'électrode= 01cm? 
f 800 


courant courant 


A —— 


cathodique Tanodique 





+200 





5 10 t{s) 


Fig. 1. — Réduction électrochimique de V:0:. 


e en posant #’ = {—7', il existe une relation linéaire entre E et 


m2 (rs) 2 rue 
(+122 


de pente égale à 140 mV; 

e le potentiel de 360 mV est à nouveau atteint lorsque #” = 0,22 1. 

La théorie de la chronopotentiométrie avec inversion de courant au temps de transition, 
montre que ces résultats sont en accord avec les conclusions précédentes. 

Par ailleurs une courbe intensité-potentiel tracée à l’aide d’une électrode tournant à 
la vitesse de 900 tr/mn, en adoptant une vitesse de parcours de l’échelle des potentiels 
égale à 100 mV/mn, est représentée sur la figure 2. Le mélange fondu renferme alors du 
pentoxyde et de l’oxysulfate de vanadium VOSO,. On a également fait apparaître sur ce 
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schéma les courbes d’oxydation et de réduction du solvant. En notant ÿ, et À, les courants 
limites observés en oxydation et en réduction, il existe une relation linéaire entre E 
et Ig(i—i,)/(i—t) de pente voisine de 136 mV, donnant un potentiel de demi-vague 
égal à 360 mV. Ces deux nouvelles observations vont dans le sens des conclusions précé- 
dentes. 

Par ailleurs l'attaque du vanadium métallique conduit à la formation d’une espèce V (IV) 
en solution, détectée grâce à une vague d’oxydation observée sur une électrode de platine, 


à iImA/em 











Fig. 2. — Vitesse de rotation : 900 tr/mn. 
Courbes d’oxydo-réduction du solvant et d’un mélange V,0.-VOSO, dans ce solvant. 


identique à la vague d’oxydation de l’oxy-sulfate de vanadium; une coulométrie inten- 
tiostatique effectuée sur une électrode de travail en vanadium montre l’échange de quatre 
électrons par atome de vanadium. 

Il se dégage de cet ensemble de manipulations que le seul couple oxydo-réducteur du 
vanadium à considérer pour des études ultérieures dans le mélange sulfate-disulfate de 
potassium fondu est le couple V (V}/V (V). 


L'échange électronique se fait entre deux espèces solubles, sans apparition de dépôt 
sur l’électrode comme c’est le cas dans d’autres milieux fondus lors de la réduction du 
pentoxyde de vanadium (%); le système est rapide avec un potentiel normal égal 
à 360 mV pour les conditions d’oxo-acidobasicité du milieu et en supposant l'égalité 
des coefficients de diffusion des espèces oxydée et réduite. Il est en particulier facile de 
montrer que la réduction de V (V) par SO, et l’oxydation de V (IV) par O, sont des réac- 
tions totales; notons que l’oxydation complète par l’oxygène d’une solution de V (IV) 
initialement à la concentration € donne une solution qui conduit à l’apparition d’une vague 
de réduction identique à celle d’une solution de pentoxyde de vanadium initialement à 

C. R., 1975, 1®% Semestre. (T. 280, N° 17) Série C — 78 
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la concentration moléculaire C/2. Ce dernier point est en faveur d’une dissociation totale 
de pentoxyde de vanadium dans le milieu fondu. La nature des espèces et leur évolution 
en fonction de l’acidité du mélange fondu restent à préciser mais les informations recueillies 
rendent possible l’exploitation simple des résultats de diverses techniques telles que la 
chronoampérométrie, mises en œuvre pour la détermination des coefficients de diffusion 
des composés de vanadium dans le mélange sulfate-disulfate de potassium fondu. Enfin, 
ces résultats montrent qu’il est possible de contrôler par capteur électrochimique le degré 
d’oxydation d’un catalyseur au vanadium dans un réacteur gaz-liquide en milieu de sels 
fondus. 


(#) Séance du 7 avril 1975. 

() À. R. GLUECK et C. N. KENNEY, Chem. Eng. Sc., 23, 1968, p. 1257. 

(2) P. DELAHAY, New Instrumental Methods in Electrochemistry, Ynterscience, New York, 1953. 
@) H. A. LaAITINEN et D. R. RHopes, J. Electrochem. Soc., 109, 1962, p. 143. 


M. C. et J. M. : 
Laboratoire de Chimie physique et Électrochimie, 
Université Paul-Sabatier, 
31000 Toulouse; 
TV ES 


Laboratoire d’Électrochimie analytique et appliquée, 
École nationale supérieure de Chimie, 
75005 Paris. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système NaPO;-Pb (PO;),. Note (*) de 
M. Issoufou Mahama, Me Marie-Thérèse Averbuch-Pouchot et M. Jean- 
Claude Grenier, transmise par M. Louis Néel. 


Le diagramme d’équilibre établi pour le système NaPO;-Pb (PO;), ne met en évidence qu’un 
seul composé défini PbNa4 (PO;); dont la maille triclinique : 


a= 7,248(G3)À, b— 8,095(G3)À, c— 7,817 (3) À, 
a — 121,51 (1), B— 101,92 {1}, =73,13 QG} 


renferme une seule unité formulaire. Des préparations conduites à basse température permettent 
de caractériser un deuxième composé dans ce système : PENaP:O,. Il s’agit d’un trimétaphosphate, 
isotype du sel de Baryum-sodium : BaNaP:0O,. Sa maille orthorhombique : 


a—10,873(5)À, b—12,111(5)À,  c— 5,664 (2) À 


renferme quatre unités formulaires. Le groupe spatial est P 2, 2, 2. 


DIAGRAMME D'ÉQUILIBRE. — Ce diagramme a été établi par micro-analyse thermique 
différentielle utilisée en montée de température. Les échantillons utilisés étaient des mélanges 
de Pb (PO), et de NaPO, calcinés durant plusieurs jours à 300°C et fréquemment broyés 
et homogénéisés durant ce recuit. 


L700° >. 









PbNas(PO3) 








L 1 1 1. L 1 1 
20 40 60 80 
2 PRCPO3) 


La figure donne une représentation graphique de ce diagramme. Il ne met en évidence 
qu'un seul composé défini : PbNa, (PO; . 


ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. — À. PbNay (PO;);. — Des monocristaux de ce composé 
se préparent par la méthode suivante : un mélange d’oxyde de plomb et de carbonate 
de sodium est introduit dans un excès d’acide monophosphorique. La masse visqueuse 
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obtenue est calcinée à 450°C durant 12 h environ puis lavée à l’eau froide. Les propor- 
tions optimales (moléculaires) sont les suivantes : 18 PbO, 110 Na,CO, et 500 H,PO.. 
Les cristaux obtenus se présentes sous la forme de prismes à six faces tronquées au sommet. 
L'étude d’un de ces cristaux montre que ce composé est triclinique avec une maille 


Il 


7,248 (3)À, b= 8,095(G3)À, oc 
121,51 (1}, B = 101,92 (1}, Y 


a 7,817 (3) À, 


73,13 (1) 


Il 


œ 


Il 
Il 


renfermant une seule unité formulaire. 


Le tableau Ï donne le dépouillement d’un diagramme de poudre de ce sel. 


TABLEAU ÏI 


Dépouillement d’un diagramme de diffraction de PENa4 (POs}6 








hk1 dexte dos Lobs hk]I deate dos Le 
100......... 6,92 6,90 33 D'LA mouse 3,260 3,257 31 
0 1 0......... 6,73 6,4 SOdiiréssiss 3,157 3,160 87 
OT 1......... 6,65 2 A 52 TP 3,094 = 0 
001......... 6,65 | TO 2 ee 3,079 = 0 
ES 5,66 5,65 13 DD ins 3,059 3,057 100 
TO. 5,46 5,46 15 12e cou 3,026 3,029 82 
TO 16 4,96 = 0 2 Or 2,988 = 0 
RO ses 4,64 4,65 11 102 en 2,921 2,922 95 
LT ee 4,37 4,38 65 Di te 2,869 2,868 | 
PL 4,23 4,23 29 DT Oui 2,836 2,837 | 
LT 3,896 3,902 13 DD 2,832 2 0 
03 Lan 3,873 D 0 LPO HA 2,797 2,799 3 
0 L'leérssne 3,871 = 0 Dore 2,766 2,766 17 
(OS RO Re 3,824 3,817 11 2H Die ee 2,730 2,731 28 
151 2e 3,675 3,677 86 1227 ne 2,713 2,711 53 
LAARA ETS 3,510 3,511 46 DR Le pen 2,698 = 0 
DATA EE 3,502 _ 0 12 US ee 2,641 à 0 
2 00:12 3,460 : 0 LS Ta es ver 2,629 2,627 30 
275 rune 3,397 3,400 46 157 A 2,559 2,558 41 
DO ere co 3,394 È 0 03. ou ARE 

ü 2 0......... 3,367 3,368 25 D 2 ruse 2,540 | 2 
1200 D 3,327 ) DR Dre 2 de 

0-22 LUE 3,326 3,325 15 01 24 tee 2,52 | ‘ 

OH ee 3,325 | 


B. PbNaP:0,. — Au cours de diverses tentatives de préparation de PENa, (PO) 
effectuées à des températures plus basses que la température optimum citée plus haut 
on constate la formation de monocristaux d’un composé de formule PbNaP,O, qui 
n’apparaît pas sur le diagramme d’équilibre. La maille orthorhombique de ce sel : 


a = 10,873 (5) À, b = 12,11 (5), c = 5,664 (2) 
et son groupe spatial : P 2, 2, 2, montrent qu’il est isotype du sel de baryum-sodium : 


BaNaP,O, [(), (1. Son diagramme de diffraction est donné dans le tableau IL. Il y 
a quatre unités formulaires dans la maille orthorhombique. 
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TABLEAU Il 


Diagramme de diffraction de NaPbP;:Os 








h k 1 deate dos Les hk1 demie dovs Love 
1 0e 8,09 _- 0 DD As euss 3,292 

020......... 6,05 _ 0 Oise 3,287 do 7 
2 00:80 5,44 — 0 2 Oise 3,241 3,241 100 
L20srenss 5,29 5,29 40 Lrléenses 3,146 3,146 25 
Ode 5,13 _ 0 32 Oise 3,110 — 0 
MO 5,02 5,03 15 PO sirntse 3,053 3,049 10 
2 Oesse 4,96 4,96 10 OA Oise is 3,027 3,025 35 
LL 4,64 4,64 60 gel Jssisnsses 2,960 2,960 73 
02 résines 4,13 = 0 LA rses 2,917 _ 0 
2 2 rscesssss 4,04 _ 0 00:25. 2,832 2,830 25 
DO s met 3,92 3,92 45 D Tes 2,813 2,810 10 
12 Three 3,86 3,87 40 DT 2,757 2,754 85 
13505 ess 3,78 _ 0 Or 2,740 _ 0 
2 NS ses 3,73 3,73 75 CPS PRE 2,726 2,723 75 
TO sacre 3,472 _ 0 OO 2,718 2,716 70 


Que ce dernier sel n’apparaisse pas sur le diagramme d'équilibre s’explique par le 
fait que sa température de décomposition, d’ailleurs mal définie, est inférieure à celle du 
palier eutectique observé à 570°C. 


(*) Séance du 24 mars 1975. 
() C. MaRTIN et À. Durir, Bull. Soc. fr. Minér. Cristallogr., 95, 1972, p. 149-153. 
(@) C. MarTIN et A. MITSCHLER, Acta Cryst., B 28, 1972, p. 2348-2352. 


Laboratoire des Rayons X, 
B. P. n° 166, Centre de Tri, 
38042 Grenoble Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Dichloro et dibromo isocÿanato-borane. Note (*) de 
MM. Henri Mongeot, Jacques Dazord, Habib Raman Atchekzaï et Jean Carré, 
présentée par M. Fernand Gallais. 


Des mélanges gazeux BCI,-BCLNCO sont obtenus par réaction de AgNCO sur BCL liquide 
et sont analysés par spectrométrie de masse. Le spectre infrarouge révèle la formation de la 
liaison B-—N. Ces mélanges sont beaucoup moins stables à l’état condensé; le composé BCI,NCO 
disparaît progressivement par polymérisation. 

Il semble bien que le composé BBr,NCO ait été obtenu à l’état de traces en présence de BBra. 


Alors que le triisothiocyanate de bore B (NCS), ne polymérise que lentement [({), (21, 
il semble bien que le triisocyanate correspondant B (NCO); ne puisse pas être obtenu 
à l’état de monomère [(*), (*), ()]. Cependant, certains dérivés tricoordinés du bore 
possédant un groupenent —NCO existent à l’état non associé. 

On peut citer : (RO),BNCO (5), (R,N),BNCO (5), (RO) (R;N) BNCO (5), R et R' 
étant des groupements alcoyle, et (CH;,)},BNCO (°). Ils possèdent tous une structure 
«150 ». 

A la suite d’un travail au cours duquel nous avons montré l'existence de dérivés 
X, B(NCS);-, dans lesquels X = CI, Br ou [ et rx = 1 ou 2 (?), nous avons recherché 
si les isocyanates correspondants pouvaient être obtenus. Le seul dérivé de ce type mentionné 
dans la littérature étant le composé très instable BF,NCO qui n’a pas été isolé (7). 

Nous avons préparé le composé BCI,NCO par action du cyanate d’argent AgNCO 
sur le trichlorure de bore BCI; à l’état liquide. Dans une expérience type, 1,51 de BCI; 
gazeux est introduit dans un ballon de 21 renfermant 5 g de AgNCO. Le ballon est 
ensuite maintenu à une température telle que BC, se trouve en grande partie liquéfié. 
Le contact liquide-solide est amélioré par agitation magnétique durant 30 mn environ. 
Le composé BCI,NCO est alors mis en évidence par spectrométrie de masse des produits 
gazeux. 

Les ions détectés en utilisant un appareil « Varian » CH 7 travaillant avec une énergie 
d’ionisation de 70 eV sont les suivants : 


BCI', BCI;, BCI;, Cl}, BCINCO* et BCI,NCO*. 


Ces ions sont en effet caractérisés sans ambiguïté du fait de la répartition isotopique 
du bore et du chlore. Le seul pic commun aux massifs de BCIŸ et BCI,NCO * correspond 
à lIBSTCIS et !BY$SCI,NCO*. 

Les mélanges BCI,-BCI,NCO évoluent très lentement à la température ambiante pour 
former un dépôt solide blanc. L’action de BF; sur ces mélanges gazeux ne conduit pas 
à la formation des dérivés BF,NCO et BF (NCO);,, même de manière transitoire. L’hypo- 
thèse de l’existence de tels dérivés a été faite par Lappert et Pyszora (7) pour expliquer 
l’action de SiH;NCO sur BF, qui conduit à un polymère de B (NCO):. 

Le tribromure de bore BBr; liquide réagit à la température ambiante sur AgNCO. 
L'analyse par spectrométrie infrarouge de la phase gazeuse aussi bien que la solution 
semble indiquer la présence de BBr,NCO. L'instabilité de BBr,NCO ne nous a pas 
permis de concentrer ce produit par distillation afin de confirmer son existence par 
spectrométrie de masse. 
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La spectrométrie infrarouge montre que les composés BBr,NCO et BCI,NCO conduisent 
au même polymère, ce qui permet de proposer la même réaction de décomposition que 
pour les dérivés fluorés (7) : 


3BX;,NCO — 2BX;,-+polymère de B (NCO):. 
Cette polymérisation s’accompagne de la disparition de la double liaison C=N, proba- 


blement par ouverture. 


L'action d’une solution de BI; dans CCI, sur AgNCO ne donne pas de composé 
soluble dans CCI,. Nous avons tenté sans succès de faire réagir AgNCO sur BF, ou sur 
des mélanges de trihalogénures mixtes fluorés. 

Les spectres d’absorption infraroge des produits précédents ont été enregistrés à l’aide 
d’un appareil « Perkin-Elmer » 457, entre 4 000 et 400 cm! pour les gaz et le polymère 
solide et entre 4 000 et 250 cm! pour les solutions. 

En éliminant les bandes de BX; et éventuellement celles du solvant, on déduit les 
spectres des deux dérivés BCI,NCO et BBr,NCO. II faut noter cependant que certaines 


TABLEAU 


Bandes d'absorption infrarouge des différents composés (en em-!). 





BCINCO BCI,NCO 
Polymère solide BBr:NCO dans CCL gaz Attribution 
3 875 très f 
3 795 f 
3 365 très f 2 300+1 064 
3 335 f 2 300+1 032 
2 595 très 1 064+1 525 
2 555 f 1 032+1 525 
2 450 f 
2 418 f 
2300 gaz 2355 (*)F 1 525+830 
2 270 solution 2270 F large 2 300 (*) très F vC—N 
dans CC 2 240 m 
2 170 f 
1400 m très large..... 1 585 m 2 x 630+335 
1 525 F large vC=0 
1260: Five see 1 260 f . 630 x2 
1 072 m ép } 
1051 m 1064 m vi B—N 
( 1 040 F ép _ 
1022 F A v''B-N 
FAO ME ue vais 830 f large va BCE 
620 m 630 m ô ou y N=C=0 
573 f 
505 m 
380 f ë ou y B—N-=C 
335 m ëê BCL 


f, faible; m, moyen; F, fort; ép, épaulement. 
(*) L'intensité relative des deux bandes situées à 2 355 et 2 300 cm * reste la même à 25 et 115°C. 
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bandes appartenant à ces composés peuvent se trouver masquées par celles de BX; qu'il 
est impossible d’éliminer sans décomposer rapidement BX,NCO. Les bandes obser- 


vées pour les deux dérivés sont reportées dans le tableau. 


Le dérivé chloré présente en phase gazeuse une bande d’absorption située à 1 525 cm. 


Elle est attribuée à la vibration de valence C—O (prédominante dans le mode de vibration 

pseudo-symétrique du groupement NCO). La vibration de valence C=N (prédominante | 
dans le mode de vibration pseudo-asymétrique du groupement N=C=O) se situe 
à 2300 cm°{. Par conséquent, le groupement NCO renferme deux double--liaisons [(®), 


(?), (12)] et ne peut se trouver lié au bore que par l’azote. 


La bande forte située à 2 355 cm”! est attribuée à une combinaison dont l’intensité 


se justifierait par une résonance de Fermi entre cette combinaison et la vibration de 
valence C=N. 

On observe avec le gaz deux bandes de forte absorption dans le rapport 1/4 situées 
entre 1 100 et 1 000 cm” !{. Bien que la vibration de valence B—N se situe à une fréquence 
beaucoup plus élevée (entre 1 260 et 1 300 cm7!) dans les composés BX,NCS (?), nous 
pensons qu’il ne peut pas y avoir de confusion avec la vibration antisymétrique de valence 
BC, qui n’absorbe que très faiblement [(2), (!2), (*#)]. Goubeau et Gräbner (*) observent 
d’ailleurs avec le composé (CH;,),BNCO des bandes d’absorptoin situées à 1 130 et 
11l1cm ! qu'ils attribuent à la vibration de valence B—N. 


Les spectres de nos composés à l’état gazeux montrent que ces deux bandes présentent 
une structure de rotation. Celle-ci ne coïncide avec aucune de celles données par Badger 
et Zumwald (1!) dans le cas de vibrations parallèles aux axes principaux d'inertie. 


Il semble donc que notre molécule ne possède pas la symétrie C,, et par conséquent 
que l’angle BNC soit différent de 180°. L’impossibilité d'obtenir des spectres Raman 
exploitables rend l’attribution des autres bandes plus incertaine. En effet, le rayon Laser 
semble provoquer la fluorescence de BCI,NCO gazeux et, à l’état liquide, il provoque une 
polymérisation rapide, également gênante. 

Les concentrations du dérivé bromé aussi bien dans le gaz que dans la solution ne 
permettent de mettre en évidence que la bande la plus intense. Celle-ci correspond à la 
vibration de valence C=N. 


Le produit provenant de la polymérisation de BCI,NCO ou BBr,NCO se dépose sur 
les fenêtres de la cellule. On obtient facilement le spectre de ce produit après élimination 
du gaz ou de la solution. 

En conclusion, malgré la tendance du groupement pseudo-halogéné —-N=C=0O à 
entrer dans des réactions de polymérisation, le dérivé mixte BCI,NCO a été obtenu à 
l’état de mélange dans BC. Il a été caractérisé par spectrométrie de masse et son spectre 
d’absorption infrarouge révèle une structure «iso ». Le dérivé homologue bromé est 
beaucoup plus instable. Seule, la spectrométrie infrarouge nous a fourni un indice de 
son existence. 


() Séance du 24 mars 1975. 

(1) D. B. SowergY, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1831. 

(@) J. DazorD, H. MONGEOT, H. ATCHEKZAÏ et J. P. TUCHAGUES (à publier). 
(6) G.S. Forges et H. H. ANDERSON, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 761. 
() B. S. GREEN, D. B. Sowersy et K. J. WIHksNE, Chem. Ind., 1960, p. 1306. 
€) J. GouBEAu et H. GRÂBNER, Chem. Ber., 93, 1960, p. 1379. 
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(5) M. F. LAPPERT, H. PyszOoRA et M. RIEBER, J. Chem. Soc., 1965, p. 4256. 

€) M. F. LaAPpERT et H. PyszoRA, Proc. Chem. Soc., 1960. 

(6) F. A. Micer et W. K. BAER, Spectrochim. Acta, 18, 1962, p. 1311. 

6) F. A. Mircer et G. L. CARLSON, Spectrochim. Acta, 17, 1961, p. 977. 

(9) M. F. LapperT et H. PyszorA, J. Chem. Soc., (A), 1967, p. 854. 

(1) R. M. BaDGer et C. R. ZUMWALT, J. Chem. Phys., 6, 1938, p. 711. 

(2) J. Bouix, M. FouassiER et M. T. FOREL, J. Molecular Structure, 15, 1973, p. 103. 
(5) L. P. LINDEMAN et M. K. WiLsON, J. Chem. Phys., 24, 1956, p. 242. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Configuration absolue de dérivés ferrocéniques hétéropontés 
disubstitués. Note (*) de MM. Pierre Dodey et Bernard Gautheron, présentée par 
M. Henri Normant. 


On détermine la configuration absolue des composés 2 à 6 préparés au départ des deux énantio- 
mères de l’acide 4. La courbe de DC des énantiomères 2 est comparable à celle des cétones 
a-substituées par un reste alkyle de même chiralité carbonée. Vis-à-vis de la méthode de Horeau, 
le squelette ferrocénique représente le domaine le plus encombré pour l’hydroxyle des alcools 
secondaires dérivés des cétones 2. 


Nous avons précédemment établi (!) la stéréochimie relative de dérivés hétéropontés 
portant deux centres de chiralité non vicinaux sur le pont triméthylène et nous avons 
montré que l’action du mélange AILiH, + AICI; (préparé mole à mole) sur un alcool 
tertiaire s’effectue avec rétention de configuration. Notre raisonnement s’appuyait sur 
la structure des composés 5 et 6 racémiques qui avait été déterminée par analyse critique 
de leur spectre RMN. 


Une étude en série optiquement active apporte une preuve définitive et indiscutable 
à la structure de ces complexes. Le carbure 5 est méso donc inactif alors que son diasté- 
réoisomère 6, qui ne présente qu’un axe de symétrie, est optiquement actif. De plus, puisque 
l’on connaît la stéréochimie dynamique de la transformation alcool — carbure, on déduit 
la configuration absolue des alcools de celle de leur dérivé de réduction. 


Nous rapportons dans cette Note les résultats obtenus en série active. Le tableau des 
filiations réalisées donne la configuration absolue des énantiomères dérivés de l’acide 
précurseur 1 dextrogyre. 


Le dédoublement partiel de l’acide B-ferrocényl B-phénylpropanoïque racémique est 
réalisé par l’intermédiaire des sels de phényléthylamine active (2). L’amine dextrogyre 
fournit un sel [a], =+56° (*), (après six recristallisations dans l’éthanol), qui libère 
l’acide f-ferrocényl B-phénylpropanoïque dextrogyre 1 (C;9H;,80,Fe); F 142° (éther); 
[allo = +88°. L'énantiomère lévogyre [a], — — 84° est récupéré par traitement de l’acide 
racémique par la phényléthylamine lévogyre. D'après les résultats rapportés dans la 
littérature (?), la pureté énantiomérique des acides isolés n’est que de 78 %. Devant les 
difficultés d’accès aux énantiomères optiquement purs, les diverses transformations ulté- 
rieures ont été réalisées sur les acides dextrogyre [a], = +70° et lévogyre [a], = —66°. 


La configuration absolue du carbone de l’énantiomère dextrogyre 1 est déterminée 
par dégradation oxydante (*). Cette transformation permet de relier 1 à l’acide phényl- 
succinique lévogyre de configuration connue R (*). 

La cyclisation de (+) 1 par l’anhydride trifluoroacétique conduit à la cétone 2 lévo- 
gyre : (a-oxo y-phényltriméthylène)-1.1" ferrocène (R) (C,9H,60Fe); F 211° (acétonitrile); 
[als = —1122; D.C. : 5 800 À, Ae = 0; 4 600, —4,2; 3 900, 0; 3 580, +1,5: 3 480, 0; 
3290, —7,72; 3 000, — 1,26. 

— Énantiomère dextrogyre :  (œ-oxo y-phényltriméthylène)-1.1" ferrocène  (S) 
(CioH:6OFe); F 211° (benzène); [a], = +840°; DC : 5 800 À, A — 0; 4600, +4,42; 
3 980, 0; 3 580, —2; 3 460, 0; 3 270, +7,9; 3 000, +0,80. 
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L’action du bromure de phénylmagnésium sur la cétone (—) 2 ne conduit pratique- 
ment (f) qu’au carbinol (c-hydroxy à, y-diphényltriméthylène)-1.1" ferrocène (t@RYR)(+)3 
(C:5H220Fe); F 150° (éther-pentane); [a], = +29; DRO : courbe monotone, 436 nm, 
p = +370; 546, +157,5; 578, +124; 589, +112. 

— Énantiomère lévogyre (—) 3 (a-hydroxy a, y-diphényltriméthylène)-1.1' ferrocène 
(a S y S) (C25H,,0Fe); F 151° (éther-pentane); [a], = —26°; DRO : courbe monotone, 
436 nm, ® = —244; 546, —134; 578, —126; 589, —102. 

Le diastéréoisomère de (+) 3 a pu être obtenu par épimérisation dans les conditions 
signalées dans la littérature (7) : (a-hydroxy a, y-diphényltriméthylène)-1.1' ferrocène 


CéHs 


CéHs 





CéHs 


(aœS y R) (—) 4 (C;,5H,,0Fe); F 140° (hexane); [a], = —184°; DRO : courbe mono- 
tone, 436 nm, @ = —1 920; 546, —923; 578, —812; 589, —756. 

— Énantiomère dextrogyre [isolé par épimérisation de (—) 3] (a-hydroxy à, y-diphé- 
nyltriméthylène)-1.1" ferrocène (x R y S) (C,:H,,0Fe) : F 139° (hexane); [a], = +162°. 
DRO : courbe monotone, 436 nm, @ = +1 710; 546, +788; 578, +670; 589, +620. 

La réduction du carbinol 3 dextrogyre (et de son énantiomère) par le complexe 
AILIH, + AICIL, (mole à mole) conduit au dérivé 5 dépourvu d’activité optique : (a, y-diphé- 
nyltriméthylène)-1.1" ferrocène (C;:H,:Fe); F 166° (hexane). 

Dans les mêmes conditions, l’épimère 4 lévogyre conduit à 6 lévogyre : (x, y-diphényl- 
triméthylène)-1.1" ferrocène (a R'yR) (C:5H22Fe); F160° (hexane); [a], = —223°. 

— Énantiomère (+) 6 (x, y-diphényltriméthylène)-1 .1’ ferrocène (a S y S) (C:5H22Fe); 
F 160° (hexane); [a], = +204. 

L’examen critique de la morphologie des courbes de dichroïsme circulaire de plusieurs 
familles de cétones apporte une information remarquable. 

Pour les cétones homopontées & et B substituées, le signe de l’effet Cotton dépend uni- 
quement du sens d’enroulement du cycle orthocondensé et non de la chiralité centrée (7). 
En série hétéropontée aà-substituée, il dépend uniquement de la configuration du carbone 
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portant le substituant et tous les représentants de même chiralité présentent des effets 
Cotton de même signe. 

Cependant, ces résultats ne peuvent s'étendre aux cétones portant un substituant phényle 
en & de la fonction carbonyle pour lesquelles les courbes de DC observées sont toujours 
symétriques de celles normalement attendues (5). 


Il est remarquable de constater que les courbes de DC des cétones énantiomères 2 ne 
présentent pas cette anomalie et qu'elles sont strictement analogues à celles des cétones 
a-substituées par un reste alkyle respectivement de même chiralité carbonée. 


L’analogie observée permet raisonnablement d'utiliser la comparaison du signe de 
l’effet Cotton à l’approche de la configuration absolue de cétones hétéropontées f-substi- 
tuées par un groupement quelconque. 

La réduction par AILIH, de la cétone (—) 2 (et son énantiomère) conduit respective- 
ment (et uniquement) aux deux alcools secondaires : (x-hydroxy y-phényltriméthylène)-1 .1" 
ferrocène (a S y R) (C:9H,8OFe) : F 143° (éther-pentane); [a], = —125° et (a-hydroxy 
y-phényltriméthylène)-1.1" ferrocène (a RyS) (C:9H;,8OFe); F 140° (éther-pentane); 
[ul = +114. 

La méthode de dédoublement partiel de l’anhydride «-phénylbutyrique selon Horeau (°) 
appliquée aux deux alcools secondaires, indique que le squelette ferrocénique représente 
le domaine le plus encombré au voisinage de l’hydroxyle. Ce résultat rejoint l’analyse 
que l’on pouvait faire au départ des seuls modèles moléculaires. 


(*) Séance du 17 mars 1975. 

() P. Dopey et B. GAUTHERON, J. Organomet. Chem. (sous presse). 

@) TAN Kimny, C. Moïse et G. TAINTURIER, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1157. 

6) H. FALk et K. SCHLÔGL, Monatsh. Chem., 96, 1965, p. 1065-1080. 

(*) A. FREDGA et coll., J. Chem. Soc., 1965, p. 3928. 

() Les pouvoirs rotatoires (sauf indications contraires) sont mesurées à 25°C sur des solutions dans 
le chloroforme (C = 2). Les valeurs de DC sont relatives à des solutions dans le dioxanne (C = 1), 
celles de dispersion rotatoire à des solutions dans l’éthanol (C = 1). 

(6) Le deuxième isomère se forme en quantité non pondérable. 

(7) B. GAUTHERON et J. C. LEBLANC, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3629-3636. 

(6) H. FALK, C. KRaAsA et K. SCHLÔGL, Monatsh. Chem., 100, 1969, p. 254-273. 

(@) À. HorEAU, Tetrahedron Letters, 1961, p. 506-512 et 1962, p. 965-969, 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Nature de la conductivité électrique à haute température dans 
le système oxyde de zirconium - oxyde de samarium. Note (*) de MM. Michel Gouet, 
Bernard Chappey et Michel Guïillou, présentée par M. Georges Champetier. 


L’addition d’oxyde de samarium Sm:O; à l’oxyde de zirconium ZrO, provoque l’apparition 
d’une phase cubique lacunaire dont la conductivité électrique majoritaire est ionique pour de 
faibles teneurs en Sm20O:3. Une conductivité électronique de type n est mise en évidence. 


INTRODUCTION. — Le système zircone-oxyde de samarium, étudié du point de vue cris- 
tallographique par Perez et Jorba (!) et Rouanet et Foex (?) constitue une phase cubique 
lacunaire de type fluorine stable en dessous de 2 000°C pour des teneurs allant de 10 à 
55% molaires de Sm,0O:. 








0 20 40 60 80 %Smp, 


Fig. 1. — Conductivité électrique o, dans l'oxygène de céramiques d’oxyde de zirconium 
et d’oxyde de samarium. 


C, domaine cubique; P, domaine pyrochlore; B, domaine monoclinique. 


Quelques études du comportement électrique de certaines de ces solutions solides ont 
été publiées [(?) à (51. 

Nous avons entrepris une étude systématique dans un large domaine de concentration 
en Sm,0; (de 6 à 85% en mole de Sm,0;). 
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PRÉPARATION DES ÉCHANTILLONS. — Un mélange intime de poudres de zirconium 
déhafnié (pureté 99,9%) et d’oxalate de samarium (pureté de 99,9%) est chauffé dans l’air 
à 1 000°C de manière à décomposer l’oxalate et à commencer la diffusion à l’état solide. 
Après un broyage humide et un pressage isostatique à 2 800 bars, les échantillons sont 
frittés à l’air. Un palier de 30 h à 1 650°C permet l’obtention de céramiques polycristal- 
lines dont la porosité est inférieure à 13%. 


ç 
ribri à 





107 


10% 


Fig. 2. — Conductivité électrique en fonction de l’inverse de la température absolue. 


(A) (ZrO2)0,90-(SMm203)0, 10 


(a) Conductivité totale dans l’oxygène. 
(), (ce) Conductivité ionique, pressions d’oxygène : 1072 atm (b) et 107*atm (c). 


(B) (ZrO)o,85-(SMm203)0,15 


(4) Conductivité totale, pression d’oxygène : 1 atm. 
(e), (F), (g) Conductivité ionique, pressions d’oxygène : respectivement 1, 1072 et 1074 atm. 
(), (@), (j) Conductivité électronique, pressions d’oxygène : respectivement 107%, 1072 et 1 atm 


(©) Conductivité totale dans l’oxygène de (ZrO2)o,50-(SM203)0,50 (&) 
et de (ZrO2)o,35-(Sm203)0,6s5 (@. 


DÉTERMINATION DES CONDUCTIVITÉS. — La conductivité totale o, d’échantillons cylin- 
driques de diamètre 5 mm et de longueur 20 mm est mesurée à la fréquence 1 000 Hz, 
dans des mélanges argon-oxygène entre 700 et 1 500°C (1 Po, 107% atm.). 


Le nombre de transport ionique des solutions solides contenant entre 5 et 20% en moles 
de Sm,0O,; a été déterminé par des mesures de force électromotrice de piles de concentration 
d’oxygène, permettant de séparer les conductivités ionique et électronique. 


INFLUENCE DE LA COMPOSITION. — Conformément à ce qui est constaté pour de nom- 
breuses solutions solides dans le zircone, et en accord avec les résultats partiels de Strickler 
et Carlson (°), la conductivité passe par un maximum aux environ de 10% molaires de 
Sm,0;. Elle diminue jusqu’à 30% domaine de composition, qui correspond à la phase 
pyrochlore Zr,Sm,O; dans laquelle la mise en ordre des lacunes anioniques provoque 
une baisse de mobilité moyenne. Au delà de 50% molaires de Sm,0, la conductivité est 
plus faible, mais la céramique devenant biphasé, il est difficile de l’interpréter (fig. 1). 
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INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE. — D'une manière générale sur de larges domaines 
de températures, la conductivité s'exprime par la relation & = À exp (—E/kT), où A 
est une constante, E l’énergie d’activation expérimentale, k la constante de Boltzmaan et 
T la température absolue. 


Dans le cas d’une conductivité mixte, où les conductivités ionique et électronique sont 
de même ordre de grandeur, les résultats des mesures de piles ne doivent être exploités 
qu'avec prudence mais permettent, néanmoins, d’attribuer à un phénomène ionique la 
diminution de l’énergie d’activition aux environs de 1 000°C (fig. 2). 


Ce comportement se retrouve d’ailleurs dans d’autres solutions solides de même type, 
mais à conduction purement ionique, telles ZrO,-CaO et ZrO,-Y,0; [(°), ()]. 


Le diagramme Debye-Sherrer à froid de l’échantillon (ZrO;)o,90-(SM203)0,10 ne montre 
que les raies de la zircone cubique, ce qui exclut l’hvpothèse d’une transformation mono- 
clinique-quadratique. 


INFLUENCE DE LA PRESSION D'OXYGÈNE. — La conductivité ionique varie dans le même 
sens que la pression d’oxygène. La conductivité électronique augmente lorsque diminue 
la pression d'oxygène; elle est donc de type #, analogue à celle des solutions d’oxyde 
de cérium dans la zircone [(°)-(°)]. Elle se manifeste à des pressions bien supérieures à 
celles qui la font apparaître vers 107? atm dans les zircone-chaux par l’oxydation des 
ions O7” 


Elle peut être interprétée comme un effet de la réduction partielle des ions Sm°* en 
Sm?*, ces derniers se comportant comme donneurs d’électrons faiblement liés qui assurent 
une conduction par sauts. 


CoNcLUSION. — La conduction ionique des solutions solides cubiques de Sm,O; dans 
ZrO, est semblable à celle des autres solutions solides rares. 


La conduction électronique semble se produire selon un mécanisme par sauts d’électrons 


d'ions Sm?* à des ions Sm°* voisins. Il est peu probable que Zr** ou O7” jouent un 
rôle actif dans cette conduction. Cependant, du fait de la dilution, le taux de réduction 
de Sm°* est augmenté. 


De nouvelles informations restent nécessaires pour améliorer la compréhension du 
comportement des couples redox en solution solide. 


(#) Séance du 10 mars 1975. 

() Y. Perez et M. JorBA, Thèse Ann. Chim., 7, 1962, p. 479-511. 

@) A. RoUANET et M. FoEx, Rev. Int. Hautes Temp. Refract., 8, 1971, p. 161-180. 

G) M. Fox, Comptes rendus, 220, 1945, p. 359. 

(*) A. M. ANTHONY, Étude de la conductivité électrique de quelques réfractaires pour la M.H.D. (Sym- 
posium International M.H.D., Paris, juillet 1964). 

6) D. W. STRICKLER et W. G. CARLSON, J. Amer. Ceram. Soc., 48, 1965, p. 286. 

(6) B. C. H. STERLE, B. E. PowELL et P. M. R. Moopy, Proc. Brit. Ceram. Soc., 10, 1968, p. 565-570. 

(7) C. DEPorTESs, G. ROBERT et M. FORESTIER, Electrochim. Acta., 16, 1971, p. 1003. 

6) J. E. BAUERLE et J. Hrizo, J. Phys. Chem. Solids., 30, 1969, p. 565-570. 

@) J. Mier, M. Guizou et S. PALOUS, Électrochim. Acta., 13, 1968, p. 1425-1440. 

(2) B. CHappey, Thèse, Paris VI, 1974. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Oxydation en phase gazeuse de fibres de carbone d’origine 
polyacrylonitrile. Note (*) de M. François Molleyre et Me Marthe Bastick, transmise 
par M. Adolphe Pacault. 


On étudie les modifications de l’état de surface de fibres de carbone haut module lors de l’oxydation 
en phase gazeuse par l’oxygène et par le dioxyde de carbone. On montre que dans les deux cas 
l’oxydation se limite à une couche périphérique. Les figures de corrosion sont nettement différentes 
selon l’agent oxydant utilisé. Dans certaines conditions opératoires, on obtient une nette amélio- 
ration de la charge de rupture en cisaillement effectuée sur des éprouvettes de composites résine- 
fibres traitées. 


Les fibres de carbone sont utilisées comme renforçant dans la fabrication de composites 
à matrice organique ou métallique. Les propriétés mécaniques des matériaux dépendent 
de celles des composants et de l’interface fibre-matrice, donc de la nature de la surface 
de la fibre : texture, structure et activité chimique. En particulier pour les composites 
fibre-résine l’adhésion avec la matrice peut être améliorée en augmentant l’étendue de 
la surface externe, donc la rugosité de la fibre, et en créant des groupements fonctionnels 
superficiels (1). Les fibres de carbone à haut module présentent généralement des surfaces 
accessibles très faibles. Des améliorations de l’état de surface ont été obtenues par whiské- 
risation (?) ou par oxydation en phase liquide [(*), (), (5)]. 


La présente étude porte sur l’oxydation en phase gazeuse de fibres de carbone d’origine 
polyacrylonitrile par l’oxygène et par le dioxyde de carbone. On a opéré sur des fibres 
haut module AC et AG (société le Carbone-Lorraine), respectivement traitées à 1 100 
et 2 500°C. L'utilisation de diverses méthodes expérimentales permet de suivre les varia- 
tions des caractéristiques au cours de l’oxydation. La réactivité des fibres vis-à-vis de 
chacun des agents oxydants est étudiée par thermogravimétrie et gazométrie. Les pycno- 
métries dans l’hélium et dans le mercure, l’adsorption de krypton à 77 K et la porosimétrie 
dans le mercure permettent de déterminer la texture poreuse des échantillons à différents 
stades de l’oxydation. L'aspect extérieur des fibres est observé par microscopie électronique 
à balayage. D'autre part des essais mécaniques ont été effectués sur des éprouvettes de 
composites fibre-résine. 


Les conditions d’oxydation ont été définies après une étude détaillée de l’influence de 
chacun des paramètres. Pour chaque couple échantillon-gaz les températures d’oxydation 
ont été choisies de telle manière que les vitesses de réaction soient comparables. 


Les aires des surfaces des échantillons sont déterminées après dégazage à 925°C. Elles 
sont initialement très faibles : 0,36 et 0,27 m?.g”! pour les fibres AC et AG, ce qui, 
compte tenu des diamètres moyens des filaments (12 et 10 um), correspond respectivement 
à une rugosité de 1,5 et 1,2. Dans l’oxygène, la surface augmente rapidement au début 
de la réaction, se stabilise entre 15 et 50% d’usure, puis décroît; les valeurs maximales 
n’excèdent pas 0,90 (AC) et 0,60 (AG) mètres carrés par gramme de l’échantillon initial. 
Dans le dioxyde de carbone, l’aire évolue également très rapidement dès le début de la 
réaction, les valeurs atteintes sont supérieures à celles qui sont obtenues avec l'oxygène. 
Ainsi pour AC, l’aire maximale est de 1,85 m2.g” 1. 
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Figures de corrosion obtenues sur AG 





avec O: avec CO; 


Fracture de composite fibres AG-résine : 











fibres non traitées fibres traitées CO: 


En tenant compte de la structure orientée des fibres ex-PAN (f) et des données cristallo- 
graphiques (7), nous avons pu déduire des mesures des densités dans l’hélium l’aire de la 
surface de la porosité interne qui est supérieure à 100 m?.g”*. En comparant cette valeur 
à celles des surfaces accessibles, on constate que l’oxydation n’atteint qu’une faible portion 
de l’échantillon. L'évolution des densités apparentes, déterminées dans le mercure, montre 
également que l’attaque se localise uniquement à la périphérie des échantillons. L’ensemble 
des résultats permet d’estimer à moins de 200 À l'épaisseur de la couche concernée par 
l’oxydation. 
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L'observation, par microscopie électronique à balayage, des échantillons vierges et 
traités met en évidence un comportement similaire des fibres AC et AG vis-à-vis d’un 
même oxydant. Les modes d’attaque sont nettement différents pour chacun des réactifs 
utilisés. Avec l’oxygène, on constate un accroissement de la rugosité initiale et l’apparition 
de stries profondes parallèles à l’axe de la fibre. Le dioxyde de carbone provoque un 
lissage de la fibre initialement striée et un piquetage en surface; les dimensions de chaque 
zone d’attaque augmentent avec l’usure. Les données quantitatives obtenues par porosi- 
métrie au mercure confirment ces observations. 


Des essais de charge de rupture en cisaillement ont été effectués sur des composites 
résine-fibres traitées ou non. Les résultats rassemblés dans le tableau montrent une nette 
augmentation de cette caractéristique mécanique. Les valeurs des mesures passent par 
un maximum pour une usure qui dépend de la nature de l’échantillon et du gaz oxydant. 
Compte tenu des précautions que nous avons prises pour réduire au minimum l'influence 
des groupements superficiels, l’augmentation de l’adhésion fibre-matrice doit être attribuée 
à l’accroissement de la rugosité de la fibre. Effectivement c’est avec la fibre AG gazéifiée 
dans le dioxyde de carbone que le développement des figures de corrosion crée la rugosité 
maximale, et que simultanément, on obtient les résultats les plus intéressants. 


TABLEAU 


Charge de rupture en cisaillement de composites résine-fibres traitées 


% fibre 

en poids Nombre Ge 

de fibres de mesures (kg.mm”2) 
RON: asie sers 0 _ 1,8 
AC trennis tenants, 72 $ 5,9 
AC O: 525°C,3,0%......... 70 20 6,4 
AC CO: 850°C, 2,0%....... 70 20 6,7 
AC CO: 850°C, 27,5%...... 69 5 6,4 
CR nee Patent LS re An 70 5 2,2 
AG O0: 62590, 2,2 Masse 69,5 4 4,3 
AG O; 625°C, 10%......... 70 20 4,9 
AG CO 925°C, 2,0%....... 70 20 3,4 
AG CO: 925°C,9,1%....... 70 20 5,2 


Des clichés de microscopie électronique à balayage effectués sur les différentes éprouvettes 
de composites montrent que lorsque ceux-ci contiennent des fibres non traitées, la cassure 
obtenue à la suite du cisaillement est très irrégulière et que les fibres tendent à glisser à 
l’intérieur de leur logement dans la matrice. Par contre lors de fractures obtenues sur des 
composites contenant des fibres traitées, la section est très nette : fibres et résine se rompent 
pratiquement dans le même plan et ne glissent pas l’un par rapport à l’autre lors de la 
contrainte. 


CONCLUSION. — L'’oxydation en phase gazeuse de fibres de carbone ex-PAN diffère 
nettement selon le réactif : oxygène ou dioxyde de carbone. Toutefois l’attaque a toujours 
lieu à la périphérie dans une couche de faible épaisseur. Les traitements que nous faisons 
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subir aux fibres accroissent la rugosité ce qui a pour effet d’améliorer les performances 
des composites à matrice polymère. 


(*) Séance du 3 mars 1975. 


(1) R. L. MACCULLOUGH, Concepts of Fiber-Resin Composites, Marcel Dekker Inc. New York, 1971. 
(2) S. P. PROSEN et J. C. Goan, ASTM STP American Society for Testing and Materials, 452, 1969, 
p. 3-26. 


() I. D. AITKEN, G. PRODES et À. P. SPENCER, VIth International Reinforced Plastics Conference, Brighton, 
octobre 1970. 
() H. DauxscH, Thèse, Mulhouse, 1972. 


(5) P. EHRBURGER, J. J. HERQUE et J. B. DONNET, 4fh London International Carbon and Graphite, Confe- 
rence (SCI), septembre 1974. 
(6) À. FOURDEUX, W. RULAND, C. HERINCKX et R. PERRET, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1957. 
(7) A. FOURDEUX, R. PERRET et W. RULAND, Carbon Fibers Conf. Plastics Inst, London, 1971. 


Laboratoire de Physico-Chimie industrielle, 
École nationale supérieure des Industries chimiques, 
1, rue Grandville, 

54042 Nancy Cedex. 
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CATALYSE. — Étude par spectrométrie ultraviolette des ions Ni* échangés dans 
différentes zéolithes. Note (*) de MM. Édouard Garbowski et Michel-Vital Mathieu, 
présentée par M. Paul Laffitte. 


Plusieurs types de zéolithes (A, X et Y) contenant des ions Ni?*+ ont été étudiés par spectroscopie 
ultraviolette. Les spectres indiquent une coordinence octaédrique du nickel et montrent quelques 
différences. Le nombre d’atomes Al, variable selon le type de zéolithes, influence l'interaction des 
ions oxygène sur les électrons d de Ni?*. Le plus grand champ cristallin est observé sur les zéolithes 
protonées. 


Les zéolithes synthétiques contenant des ions de métaux de transition font l’objet d’un 
grand nombre d’études théoriques er pratiques par suite de leurs propriétés catalytiques 
intéressantes et de leur structure régulière. La présence d’ions à couche 4 incomplète 
entraîne une activité accrue par rapport aux zéolithes sodées. La spectroscopie ultraviolette 
permet de préciser pour ces ions leur valence et leur coordinence, paramètres importants 
pour la catalyse. Le but de cette Note est de montrer les variations d’interaction des 
ions Ni?* avec les ions oxygènes de différentes zéolithes. 


Les échantillons ont été préparés par échange à température ambiante des zéolithes NaA, 
NaX, NaY ou NHA, NH,X, NH,Y, avec une solution de NiSO,;N/2. On obtient des 
composés contenant environ 2 à 5% en poids de Ni?*. Le pourcentage d’échange en 
ions NHŸ et le pourcentage pondéral de Ni?* sont portés dans le tableau J. 


TABLEAU ÏI 


Pourcentage pondéral en Ni?* et pourcentage d'échange en NH 





NaA NaX NaY NH.A NH4X NH4Y 
NH+......... £ = _ = 100 92,5 85 
Ni+......... 1,4 2,7 1,8 1,8 4,5 5,2 


Les solides ont été déshydratés sous courant d’oxygène sec jusqu’à 500°C (450°C pour 
les zéolithes de type A) puis désorbés sous vide à la même température. La cellule est 


refroidie à température ambiante et le spectre est enregistré. La figure ci-jointe donne 
l’aspect des spectres obtenus. 


Pour les six solides étudiés, on observe un spectre similaire caractéristique d’une coordi- 
nence octaédrique de Ni?*. L'interprétation théorique de ces spectres a déjà fait l’objet 
d’un travail antérieur (!). L’effet bathochrome important a été expliqué comme étant 
dû à une valeur anormalement faible du champ cristallin, valeur liée à la grande distance 
Ni—O observée aux rayons X (7). Des trois bandes v,, v,, v; permises par le spin, deux 
seulement sont bien visibles et localisées vers 10 000 cm” ! (v,) et vers 22 000 cm” ! (v). 
La première transition v, qui vaut exactement 10 Aq (Ÿ) est très faible et localisée dans 
l’infrarouge, elle est donc difficilement détectable : lorsqu’elle apparaît, elle se situe dans 
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Absorbance 





Spectre d’absorption des différentes zéolithes. 


() NaXNi; (4) NHAXNi; 
(2) NaYNi; (5) NHANi; 
(3) NaANi; (6) NHYNIi. 


le domaine 5 500-6 000 cm_!. On observe également un épaulement vers 17 000 cm”! 
résultant de transitions triplet-singulet multiples. À partir des valeurs observées de v, et v3, 
on peut calculer par la formule de Underhill et Billing (*) la valeur théorique du champ 
cristallin À et celle de B paramètre de Racah. Les valeurs sont consignées dans le 
tableau IT. 


TABLEAU II 


Valeurs (en cm”) de vi, vi, vs, À et B des six zéolithes étudiées 





Vi V2 V3 Acaie B 
NaA.......... _ 10 200 21 900 5 900 945 
Nak ss - æ 10 000 21 500 5 820 935 
INaY ir 5 500 = 10 000 21 200 5 740 932 
NH4A........ 6 300 11 500 22 800 6 600 980 
NHX........ 5 600 10 700 22 400 6230 970 
NH4Y........ _ 10 300 21 800 5 820 975 


On constate que le champ A décroît dans l’ordre AY < AX < AA et que l'effet est 
surtout sensible pour les formes protonées. On remarque également que les valeurs de B 
sont d’une part très élevées — preuve d’une interaction cation-oxygène purement ionique — 
et d’autre part très proches les unes des autres; on observe de même deux groupes séparés : 
B est plus grand pour les formes protonées que pour les formes sodées. 


Cette évolution peut être expliquée par les variations du rapport Si/AI quand 
on passe de la zéolithe A à X puis à Y pour lesquelles ce rapport vaut respecti- 
vement 1, 1,25 et 2,5. Divers auteurs (*) ont montré que les variations de champ 
électrostatique sont dues aux changements des arrangements des tétraèdres SiO, 
et AÏO, et de leur nombre relatif. Dans la zéolithe A les sites cationiques sont formés 
d’une alternance O—AI—O—Si—-O—AI—-O ... et le cation est donc soumis à une forte 
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attraction vis-à-vis des tétraèdres A0, chargés négativement. Pour les zéolithes X et 
a fortiori pour Y les enchaînements peuvent conduire à une succession O—Si—O—Si—O, 
Le nombre d’atomes d'aluminium diminue, ainsi que l’attraction site cationique cation, 
et donc l'interaction oxygène-cation peut diminuer. 


Dans le cas des zéolithes protonées, on sait que les protons se fixent essentiellement 
sur les oxygènes du prisme hexagonal des zéolithes X et Y (f). Ce proton très polarisant 
peut entraîner une densité électronique plus forte sur les ions oxygènes qui vont créer 
un champ plus fort. De plus, puisqu'il subsiste une coordination octaédrique pour les 
zéolithes À, celle-ci exige des groupemerts OH résiduels et donc en fin de compte un champ 
cristallin accru (1). 


x 


L'activité catalytique peut être reliée à ces variations de champ : d’une part celles-ci 
entraînent des changements de l’énergie de stabilisation de l’ion, d’autre part la mobilité 
varie avec la force d’attraction site cationique cation, elle-même en relation avec le 
rapport Si/Al. 


(#) Séance du 7 avril 1975. 

() E. GARBOWSKI, ŸY. KODRATOFF, M. V. MATHIEU et B. IMELIK, J. Chim. Phys., 69, 1972, p. 1386. 

(2) P. GALLEZOT et B. IMELIK, J. Phys. Chem., 77, 1973, p. 652. 

(6) A. B. P. LEVER, Inorganic Electronic Spectroscopy, Elsevier Publishing Company, Amsterdam, 1968, 
p. 87 et suivantes. 

(*) À. E. UNDER&gILL et D. E. BILLING, Nature, 210, 1966, p. 283. 

(5) M. À. HEILBRON et J. C. VICKERMAN, J. Cat., 33, 1974, p. 434. 

(6) 3. W. WARD, Advances in Chemistry Series, 101, 1971, p. 380. 


U.E. R. de Chimie et de Biochimie, 
Université de Lyon I, 
Institut de Recherches sur la Catalyse, 
39, boulevard du 11-Novembre-1918, 
69626 Villeurbanne. 
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CATALYSE. — Sur la synergie entre le cobalt et le molybdène pendant les premiers 
stades de la mise en régime catalytique d’un mélange de poudres de Co:O, et de MoO:. 
Note (*) de MM. José-Maria Zabala, Michel Mainil, Paul Grange et Bernard Delmon, 
présentée par M. Paul Laffitte. 


La synergie entre le cobalt et le molybdène dans la catalyse de l’hydrogénolyse du thiophène et 
de l’hydrogénation du cyclohexène apparaît sur de simples mélanges de poudres de Co:O, et de 
MoO:. Son intensité diminue sensiblement lorsque le contact de la masse catalytique avec le mélange 
réactionnel se prolonge. 


L'origine de la synergie dans l’association du cobalt et du molybdène dans les cata- 
lyseurs d’hydrotraitement n’a pas reçu, jusqu’à présent, d’explication certaine. L’existence 
d’un maximum d'activité en fonction de la composition [exprimée, par exemple, par le 
rapport atomique Co/(Co + Mo) dans le mélange catalytique] est observé aussi bien avec 
des catalyseurs préparés par imprégnation des deux composés sur un support [(!}-(*)] 
que sur le mélange des sulfures purs obtenus par macération [(*)-($)]. Les trois modèles 
proposés pour expliquer la synergie [(?)-(°)-({1)] apparaissent comme incompatibles. 
Le premier modèle ne s'applique qu’aux catalyseurs sur support; il explique la synergie 
par une interaction spécifique du molybdène avec le support, le cobalt devant faciliter 
la réduction de molybdène et stabiliser la couche superficielle. Le second modèle suppose 
que le cobalt vient s’incorporer superficiellement dans les cristallites de MoS, (qui constitue, 
avec Co,Sg, la phase stable dans les conditions de la catalyse), par exemple sur les contours 
des feuillets de MoS,. Le troisième modèle suppose simplement qu’il y a activation par 
transfert électronique entre les domaines adjacents de MoS, et de CosSs. 


Afin de contribuer à une meilleure connaissance de cette synergie, nous avons cherché 
à simplifier au maximum le problème, en travaillant sur de simples mélanges mécaniques, 
sans support. L’absence de support permet en effet de réduire la discussion aux deux 
dernières hypothèses. 


La présente Note a trait aux tout premiers stades de la mise en régime de catalyseurs 
constitués initialement de simples mélanges mécaniques de Co,O, et de MoO,. Cette étude 
fait suite à des travaux antérieurs relatifs à la seule réduction-sulfuration de ces mélanges 
mécaniques [(12)-(13)-(1#)1, dont le but était de voir dans quelle mesure chacun des 
composés influençait la transformation de l’autre en la phase stable dans les conditions 
de la catalyse. Le fait de réduire au maximum la formation de composés mixtes et de limiter 
les interactions à de simples contacts entre composés chimiques distincts peut en effet 
rendre les phénomènes observés plus significatifs et susceptibles d’être soumis à des 
observations complémentaires. Le fait de centrer l’étude sur l’évolution de l’activité 
catalytique lorsqu'un mélange d’oxydes est mis en présence d’une charge sulfurée modèle 
permet éventuellement de saisir l’apparition du phénomène de synergie. Ce genre d’étude 
a, en outre, l’avantage de faire la jonction avec les innombrables recherches qui ont trait, 
non pas au système catalytique proprement dit, c’est-à-dire aux sulfures, mais aux pré- 
curseurs de ceux-ci, les oxydes (qui constituent, on le sait, la forme sous laquelle les 
catalyseurs sont livrés à l'utilisateur, avant que celui-ci ne les transforme en sulfures). 

C. R., 1975, 1% Semestre. (T. 280, N° 18) Série C — 80 
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L’anhydride molybdique est préparé par décomposition à l’air du paramolybdate 
d’ammonium à 600°C pendant 24 h. L’oxyde de cobalt Co,O, est issu de la décompo- 
sition, dans les mêmes conditions, du nitrate de cobalt. Les deux oxydes sont mélangés 
à la main pendant quelques minutes dans des proportions convenables, au mortier. 
Les essais catalytiques sont effectués sous haute pression (30 kg) dans un appareil auto- 
matique « Géomécanique ». La charge synthétique est composée de cyclohexane (70 % 
en poids), cyclohexène (30 %) et thiophène (5 000.107). Le rapport H, (gaz TPN)/hydro- 











de conversion 
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Fig. 1. — Hydrogénolyse du thiophène. 


carbures (liquide) est de 600. Les expériences ont été effectuées à 305°C sur 5 g de cata- 
lyseur (VVH = 4 h°t). Les échantillons, recueillis toutes les demi-heures pendant 25 h, 
sont analysés par chromatographie en phase gazeuse. L'activité catalytique dans 
l’hydrogénation du cyclohexène (p. cent en poids) est exprimée par le taux de conver- 
sion : 100 x (cyclohexène initial-cyclohexène final)/cyclohexène initial; dans l’hydrogé- 
nolyse du thiophène la conversion est exprimée par : 100 x (thiophène initial-thiophène 
final)/thiophène initial. 

La figure 1 présente les résultats obtenus pour l’hydrogénolyse du thiophène après 5, 
10 et 25 h. On note un maximum très net de l’activité catalytique pour un rapport 
Co/(Co+Mo) voisin de 0,65. L'activité théorique après 25 h en l'absence de synergie 
entre les deux phases correspondrait à la droite. La figure 2 présente les résultats obtenus 
pour l’hydrogénation du cyclohexène. La synergie est moins marquée dans ce cas. 
L’échantillon contenant du cobalt pur est totalement inactif en hydrogénolyse; il est 
légèrement actif en hydrogénation. - 
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Après l'essai catalytique (25 h), les spectres de rayons X n’indiquent la présence, dans 
tous les catalyseurs, que de MoO,. Ceci correspond aux résultats publiés dans une Note 
antérieure (1%), résultats qui avaient montré que, à 305°C, MoO, se réduit en MoO, en 
présence d’un mélange H,-H,S. C’est ici l'hydrogène sulfuré produit par l’hydrogénolyse 
du thiophène (laquelle a lieu même sur MoO:) qui provoque cette réduction. En ce qui 
concerne le cobalt, on détecte la présence de Co,S,; [pour des rapports Co/(Co+Mo) 
de 0,25; 0,45; 0,65 et 0,85] et de cobalt métal (pour 0,65, 0,85 et 1). Il est normal que le 
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Fig. 2. — Hydrogénation du clyclohexène. 


sulfure de cobalt ne se forme pas dans l'échantillon composé de Co;,O, pur 
[Co/(Co+ Mo) = 1] car le thiophène ne s’hydrogénolyse pas sur ce catalyseur, et il n’y 
a pas d'hydrogène sulfuré disponible pour la sulfuration. 


On remarquera, à la fois sur la figure 1 et sur la figure 2, que l’effet de synergie diminue 
sensiblement à mesure que la réaction se poursuit. Si l’on admet conformément aux 
conceptions actuelles que, dans le présent système, c’est la faible quantité de MoS, présente 
qui est responsable de l’hydrogénolyse du thiophène, on serait conduit à considérer comme 
peu vraisemblable que ce MoS, soit activé par incorporation superficielle d’atomes de 
cobalt. Une telle incorporation suppose en effet une migration de cobalt (°); celle-ci 
devrait permettre une activation de plus en plus intense à mesure que la réaction se poursuit. 
Mais les résultats ne permettent ni de confirmer, ni d’infirmer l’hypothèse d’une activation 
par transfert électronique entre particules de CosS, et de MoS, adjacentes. On remar- 
quera, incidemment, la forte baisse d’activité de MoO, pur en fonction du temps, obser- 
vation qui recoupe de nombreux résultats antérieurs. Si (ce qui n’apparaît plus, 
actuellement, comme une hypothèse à retenir) l’on devait admettre que c’est, dans nos 
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catalyseurs peu sulfurés, le MoO, qui constitue la phase active en hydrogénolyse, il 
faudrait évoquer une nouvelle explication de la synergie, résultant d’un effet du cobalt 
sur MoO:. 


Une publication ultérieure montrera que l’effet de synergie se conserve sur des mélanges 
mécaniques de Mos, et de Co,S,, qui constituent l’état final d’évolution du catalyseur. 


(#) Séance du 7 avril 1975. 

() J. T. RICHARDSON, Ind. Eng. Chem. Fundamental, 3, 1964, p. 154. 

@) P. C. H. MirceLi, The Chemistry of Some Hydrodesulfurization Catalysts Containing Molybdenum, 
Climax Molybdenum Co. Ltd. London, 1967. 

6) S. P. AnuJA, M. L. DERRIEN et J. F. LE PAGE, Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Develop., 9, 1970, p. 272. 

(€) V. H. J. DE BEER, T. M. M. VAN SINT FET, J. F. ENGELEN, A. C. vAN HAANDEL, M. W. J. WoLrs, 
C. H. AMBERG et G. C. A. SCHUIT, J. Catal., 27, 1972, p. 357. 

(5) G. HAGENBACH, Ph. CourTy et B. DELMON, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1220. 

(5) G. HAGENBACH, Ph. CourTy et B. DELMON, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1489. 

(7) G. HAGENBACH, Ph. CourrTy et B. DELMON, J. Catal., 23, 1971, p. 295. 

(8) G. HAGENBACH, Ph. CouRTY et B. DELMON, J. Catal., 31, 1973, p. 264. 

() G. C. A. Scauir et B. C. GATES, À. I. Ch. E. Journal, 19, 1973, p. 417. 

(4°) À. L. FARRAGHER et P. CossEz, Catalysis, J. W. Higtower (Ed.) (Proc. Vth Congr. Catalysis) North 
Holland, Amsterdam, 1973, p. 1301. 

(2) P. GRANGE et B. DELMON, J. Less Common Metals, 36, 1974, p. 353. 

(2) J. M. ZABALA, P. GRANGE et B. DELMON, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 561. 

(5) J. M. ZABALA, P. GRANGE et B. DELMON, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 725. 

(4) J. M. ZABALA, P. GRANGE et B. DELMON, 1V Simposio Iberoamericano de Catalisis, Mexico, 1974. 


Laboratoire de Chimie du Solide et de Catalyse, 
place Croix-du-Sud 1, 
1348 Louvain-la-Neuve, Belgique. 
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CATALYSE. — Étude par spectrométrie Môssbauer d’un catalyseur au fer déposé sur 
l’oxyde de magnésium et de son interaction avec l'hydrogène. Note (*) de MM. Paul 
Bussière, Roger Dutartre, Guy Antonin Martin et Jean-Paul Mathieu, présentée par 
M. Louis Néel. 


L’étude par spectrométrie Môssbauer de catalyseurs Fe-MgO issus de la coprécipitation d’hy- 
droxydes a été abordée. La décomposition des hydroxydes donne B-FeOOH. Après réduction par 
l'hydrogène une part importante du fer se retrouve au sein de MgO sous forme Fe?+* voire Fe* 


en position de substitution cationique. La désorption de l’hydrogène s’accompagne d’une oxydation 
du fer métallique. 


La caractérisation structurale et texturale complète des catalyseurs au fer déposé sur 
divers oxydes présente encore de nombreuses difficultés, alors que le mécanisme de leur 
activité reste assez mal connu. La spectrométrie Môssbauer (Résonance Gamma Nucléaire, 
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Fig. 1. — Spectres R. G. N. du produit de décomposition des hydroxydes : 
1 À à la température ambiante, 1 B à 4,2 K. 
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R. G. N.), permettant d'étudier à elle seule la nature chimique des divers atomes et ions 
fer du système ainsi que leur environnement et même les tailles de particules, a été utilisée 
pour cette catégorie de catalyseurs, en particulier récemment pour des fer-magnésie (!). 
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Fig. 2. — Spectre R. G. N. en présence d’hydrogène du solide réduit : 


2 À, spectre brut; 2B, décomposition du spectre. 2C, Spectre R. G. N. du catalyseur désorbé 
et décomposition de son élément central. 


Nous décrivons ici les premiers résultats que nous-mêmes avons obtenus sur le même 
système par R. G. N. en liaison avec des études d’adsorption, thermodésorption et magné- 
tisme (?). Les valeurs des déplacements isomériques (8) sont donnés par rapport au nitro- 


prussiate de sodium. 
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Le produit de départ est préparé par décomposition thermique à l’air pendant 24 h 
à 450°C d’un hydroxyde coprécipité d’une solution des nitrates de magnésium et de Fe**. 
Il contient environ 5 % de fer élément. Ses spectres KR. G. N. d’absorption à température 
ambiante et à 4,2 K, par rapport à une source */Co/Cr, sont représentés sur les figures 1 A 
et 1 B respectivement. Le premier a la forme d’un doublet symétrique, centré sur 
0,45 mm.s”! avec un écartement de 0,70 mm.s”! et une largeur de raie de 0,9 mm.s”!, 
qui peut être dû à divers composés de Fe$*. Quelques précisions sont obtenues grâce 
à l'expérience à basse température : le sextet apparu correspond à deux champs magné- 
tiques internes de 460 et 430 kOe, ou à une répartition de valeurs comprises entre ces 
deux-là. Un effet quadrupolaire paraît exister. Il s’agirait alors de f$-FeOOH avec une 
contribution importante de champs superficiels nettement inférieurs à la valeur de 480 kOe 
indiquée pour le solide massif. [(?), (*)]. La dispersion sur un support basique stabiliserait 
l’oxyhydroxyde qui à l’état massif. ne subsiste pas après un traitement prolongé au-dessus 
de 400°C (%). L'élément central qui occupe environ le tiers de la surface du spectre 1 B 
peut avoir plusieurs provenances. 


La réduction à 650°C sous un courant de H, de 1 atm pendant 14 h conduit au spectre 
de la figure 2 À, pris à température ambiante et sous H,, dont la décomposition par calcul 
est représentée en 2 B. Du fer métallique se manifeste par son sextet habituel, ce qui 
signifie qu’il constitue des particules de taille supérieure à 13 nm (*). La surface corres- 
pondante du spectre occupe la fraction 0,50 de l’aire totale, pour une réduction en métal 
incomplète selon les mesures d’aimantation à saturation (2). La raie centrale est dissy- 
métrique et peut être constituée des deux composantes figurées en pointillé : la première 
avec 6 = 1,10 mm.s”! est caractéristique de Fe?2* en position de substitution de Mg?* 
dans MgO, la seconde avec 8 = 1,55 mm.s_! pourrait provenir de Fe* en même site (S). 


Quand on extrait l’hydrogène par un traitement sous vide de 107° Torr à 500°C 
durant 3 h, le spectre de R. G. N. pris à température ambiante et sans casser le vide se 
présente comme sur la figure 2 C. 


Le sextet du fer métallique ferromagnétique n’est plus observable. L'élément central 
du spectre peut être analysé en admettant que le fer inséré dans MgO n’a pas été altéré, 
donc en reportant l’élément central du spectre 2 B. La soustraction donne le doublet. 

Les travaux antérieurs publiés en ({), réalisés à la température même des expériences, 
font seulement état d’une diminution de la fraction superparamagnétique du fer métal- 
lique par désorption à 410°C sous hélium, par étude de la variation de la raie la plus intense 
du sextet. L'interprétation fournie était celle de la variation de l’anisotropie magnétique 
de surface, telle que l’a définie Néel (7). Nos catalyseurs sont préparés différemment, la 
teneur en fer est plus élevée, le taux de réduction plus faible, les particules plus grosses. 
Ils se comportent tout autrement : le départ d’hydrogène fait totalement disparaître le 
comportement ferromagnétique au cours d’une désorption de 3 h à 500°C sous vide. 
Une proportion très importante du fer se retrouve alors sous forme ionique (le doublet 
de la figure 2 C). La désorption d’H, favorise donc une oxydation des premières couches 
superficielles des particules de fer métallique. Cette interprétation corrobore les résultats 
des mesures magnétiques (?). L'ensemble de ces travaux sera présenté par ailleurs ($). 

M. Jacques Chappert, chef du Groupe des Interactions hyperfines du C.E.N.G., a 
apporté son soutien à ces recherches et de fructueuses discussions. 


(#) Séance du 7 avril 1975. 
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() M. BouDaRT, J. A. DUMEsiIc et H. Topsge, Meeting in Gstaad on the Physical Basis of HE 
1974, id., J. Catal. et Surf. Sci. (sous presse). 

(2) R. DUTARTRE et G. A. MARTIN, React. Kinet. Katal. Lett. (sous presse). 

() I. Dézsi, L. KESZTHELYI, D. KULGAWCZUK, B. MoLnAR et N. A. ElssA, Phys. Status Sol., 22, 1967, 
p. 617. 

() W. Mise et G. KREYSA, Z. Anorg. Allgem. Chem., 395, 1973, p. 31. 

6) L. Wei, J. Chim. Phys. 51, 1954, p. 715. 

(5) J. CHAPPERT, R. B. FRANKEL et A. MIsETICH, Phys. Rev., 179, 1969, p. 578. 

(7) L. NÉEL, Comptes rendus, 237, 1953, p. 1468. 

(5) P. BUSSIÈRE, R. DUTARTRE, G. A. MARTIN et J. P. MATHIEU, J. Chim. Phys. (à paraître). 
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CATALYSE ORGANIQUE. — Étude de l’hydrogénation catalytique de 
l’acétophénone sur Pt/SiO,. Note (*) de MM. Patrick Geneste et Yves Lozano, 


transmise par M. Max Mousseron. 


L'étude de l’hydrogénation catalytique de l’acétophénone sur Pt/SiO, à 5% a permis de mettre 
en évidence l'influence de divers facteurs et de proposer un mécanisme qui fait intervenir une adsorp- 
tion sur des centres actifs indépendants. 


Les études d’hydrogénations catalytiques de composés carbonylés effectuées précé- 
demment ont permis de préciser l’influence des conditions expérimentales telles que le 
choix du catalyseur, du solvant, du milieu réactionnel [({) à (*)]. 


L’acétophénone est particulièrement utilisée [() à ()] comme substrat d’hydrogé- 
nation : tous les produits formés sont bien connus, leur synthèse est facile, ils se prêtent 
parfaitement à une analyse chromatographique. Utilisant ce substrat, nous avons donc 
entrepris de déterminer la forme algébrique de l’équation de la vitesse d’hydrogénation 
en précisant l'influence des divers facteurs. 


Le schéma réactionnel global peut s’écrire ainsi : 


OS —— QH-CHS —> OX 
Û . 


Fe 


Or Das On 


Ai 


CHOIX DU. CATALYSEUR. — Nous avons choisi comme catalyseur Pt/SiO, à 5 % de platine 
parmi tous les catalyseurs classiques d’hydrogénation (°) parce qu’il nous a permis dans 
les conditions standard d’obtenir surtout les produits B et C donc avec seulement des 
traces de produits d’hydrogénation du groupe phényle. D’autre part, ses propriétés méca- 
niques sont intéressantes. 


CHOIX DU SOLVANT. — Les résultats publiés font apparaître le rôle très important joué 
par le solvant dans les réactions d’hydrogénation catalytique des carbonyles. En parti- 
culier, les solvants hydroxylés donnent les vitesses d’hydrogénation les plus élevées mais 
ils interviennent sur la spécificité et jouent même le rôle d’inhibiteur : dans l’éthanol 
par exemple, la cétone ne donne que l’alcool ou l’alcool et l’éther selon que le milieu est 
basique (°) ou acide [(11), (12)]. 


Nous avons choisi le cyclohexane car avec ce dernier, l’hydrogénation conduit aux 
produits B et C, alcool aromatique et éthylbenzène avec formation faible de produits 
d’hydrogénation du phényle. 


1138 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (12 mai 1975) 





CINÉTIQUE D’HYDROGÉNATION A PRESSION ORDINAIRE Px, = 1 atm. — La figure 1 montre 
les variations de la composition du mélange réactionnel en fonction du temps. 


On peut constater .que dans les conditions expérimentales utilisées : 
— les produits d’hydrogénation du cycle A, et B, sont formés en faibles proportions; 


% molaire 


100 


50 





(e) 100 200 Temps (mn) 
Fig. 1 


Conditions : catalyseur 806,3 mg; acétophénone 678,4 mg; 
solvant : 20 cm* cyclohexane; # : 21°C. 


104 VE Cmole xmin”'x g catalyseur-1} 





Fig. 2 


— la vitesse d’hydrogénation de l’acétophénone reste constante jusqu’à plus de 40% 
du degré de conversion : l’ordre est pseudo zéro en cétone. Ceci est d’ailleurs vérifié en 
modifiant la concentration initiale de cétone. La vitesse initiale V} varie peu, comme on 
peut le constater sur la figure 2. 


Ensuite, la loi de variation de la concentration en cétone n’est plus en fonction simple 
du temps et correspond à un ordre différent de zéro. 

L'étude de l’hydrogénation des composés B, C, A, et B, pris tour à tour comme substrats 
d’hydrogénation a permis de vérifier le schéma réactionnel et en particulier le fait que 
l’hydrogénolyse de l’alcool insaturé B, pour donner C, n’est pas possible alors qu’on 
passe au contraire de B à C. Ce résultat est tout à fait en accord avec la facilité de l’hydro- 
génolyse des arylméthanols (15). 

Les hydrogénations individuelles et compétitives regroupées dans le tableau ci-après 
ont permis de mettre en évidence le rôle important joué par le noyau phényle. En parti- 
culier, en présence d’acétophénone, de phényl-1 éthanol ou d’éthylbenzène la réactivité 
du carbonyle de l’acétyleyclohexane se trouve fortement affectée. 
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TABLEAU 





Énergie 
10+5V? apparente 
Température (mole.mn-!) Ordre d’activation 
Substrats (C°) (gcat”!) initial (Kcal/mole) 
A  Acétophénone....................... 24 85,8 0 4,2 
B  Phényl-1 éthanol..................... 31 44,9 0 4,0 
A; Acétylcyclohexane.................... 24 368 1 10,3 
B, Cyclohexyl-1 éthanol................, 31 0 _ _ 
À  Acétophénone.........,.......,..... | 4 { 73,1 _ _ 
A: Acétylcyclohexane...................,. { { 0,7 _ = 
B  Phényl-1l éthanol..................... l 24 { 32,6 _ _ 
A, Acétylcyclohexane.................... t 5,2 _ _ 
C  Éthylbenzène. ....................... l à 10,3 = e 
A1 Acétylcyclohexane.................... j 16,7 = # 
INFLUENCE DE LA MASSE DU CATALYSEUR. — La vitesse initiale d’hydrogénation de 


l’acétophénone est pratiquement indépendante de la masse de catalyseur : 





200 400 600 


INFLUENCE DE LA PRESSION D’HYDROGÈNE : 


Vi Cmole x min” x g catalyseur") 





50 100 150 


La précision des résultats expérimentaux ne nous a pas permis de déterminer la valeur 
de à. Le lissage des droites obtenues en portant 1/V£ en fonction de Pu, (à = 1) ou de 
> Pa, (a — 1/2) donne les mêmes coefficients de corrélation (r = 0,97). 

On remarque par ailleurs que la pression d’hydrogène. influe sur la sélectivité. 


Le processus réactionnel À — B — C se transforme en À — B — B, aux pressions élevées 
en hydrogène. 


ADSORPTION COMPÉTITIVE OU NON COMPÉTITIVE DE L’HYDROGÈNE ET DE LA CÉTONE. — 
Les résultats expérimentaux sont en faveur d’une adsorption non compétitive entre la 
cétone et l’hydrogène : si l’on porte C{/V5 en fonction de C®, la représentation obtenue 
est linéaire, 
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ConcLUsION. — Si l’on suppose que l’étape limitante est la réaction entre les espèces 
adsorbées, les adsorptions et les désorptions s’effectuant selon la loi de Langmuir sur des 
centres actifs indépendants, l’ensemble de ces résultats nous permet dans le cas de l’acéto- 
phénone de proposer une équation de vitesse de la forme 


1 dCi, baCa Tu, Pal 
m dt 1+b4 Ca 1+[bu, Pal 





C4, nombre de moles d’acétophénone; P,, pression d’hydrogène; k, b, constantes de 
vitesse et d’adsorption; m, masse de catalyseur. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — La détermination des pourcentages des espèces chimiques 
a été effectuée par l’intermédiaire d’abaques d’étalonnages sur un appareil de CPV 
« Girdel » 3 000 équipé d’une colonne « Carbowax » 20 M dans les conditions suivantes : 
gaz vecteur N, : 30 cm*/mn, programmation de 70 à 200°C à 10°C/mn. 


(*) Séance du 10 mars 1975. 

@) S. Mrssut, H. SAITO, Y. YAMASHITA, M. KAMINAGA et Y. SENDA, Tetrahedron, 29, 1973, p. 1531. 

@) L. Kh. FREIDLIN, N. V. BORUNOVA, S. S. DANIELOVA, A. S. NEKRASsOV et L. I. GVINTER, Zzv. Akad, 
Nauk. S.S.S.R., Ser. Khim., 10, 1969, p. 2290. 

(6) E. BREITNER, E. ROGINSKI et P. N. RYLANDER, J. Org. Chem., 24 (2), 1959, p. 1855. 

() J. W. BURNJEAM et E. J. EISENBRAUM, J. Org. Chem., 36 (5), 1971, p. 737. 

(5) À. M. TABER, N. S. BARINOV, B. D. POLKOVNIKOV, A. A. BALANDIN, {zv. Akad. Nauk. S.S.S.R. 
Ser. Khim., 5, 1964, p. 904. 

(6) G. V. IsAGULYANTS, N. V. BoruNovA, L. Kh. FREIDLIN, S. S. DANIELOVA et L. I. KOVALENKO, Bull. 
Acad. Se. U.S.S.R., 21 (7), 1972, p. 549. 

(7) G. CsomonTANYI, M. NErrTA et M. BALMEZ, Rev. roum. Chim., 18 (8), 1973, p. 1367. 

(6) L. Kh. FREIDLIN, N. V. BORUNOVA, L. I. GUINTER, S.S. DANIELOVA et R. N. BADAKH, Bull. Acad. 
Sc. U.S.S.R., 8, 1970, p. 1692. 

(@) M. FREIFELDER, T. ANDERSON, YEwW HAYNG et V. PAPENDICK, J. Pharm. Sc., 53 (8), 1964, p. 967. 

(12) H. van BEKKUM, A. P. G. K1EBOOM, J. G. VAN DE PUTTE, Rec. Trav. chim. Pays Bas, 88, 1969, p. 52. 

(21) M. ACKE et M. ANTEUNIS, Bull. Soc. chim. Belges, 74, 1965, p. 41. 

(2) P. E. PETERSON et C. CASEY, J. Org. Chem., 29 (8), 1964, p. 2325. 

(5) P. N. RYLANDER, Catalytic Hydrogenation over Platinium Metals, À. P., New York, 1967. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur de nouvelles phases cristallines du tellure IV dans le système 
Fe,0;-TeO,. Note (*) de MM. René Astier, Etienne Philippot, Jacques Moret 
et Maurice Maurin, présentée par M. Georges Champetier. 


Deux phases cristallines ont été identifiées dans le système Fe:O:-TeO;. Leurs données 
radiocristallographiques ont été établies. La structure de Fe:0,-TeO: a été résolue et les propriétés 
magnétiques indiquées. 


Si depuis quelques années les études sur la coordination du tellure IV par les atomes 
d’oxygène ont fait l’objet de travaux plus nombreux, Zemann (1), Moret (2), Lindqvist (°) 
et Meunier (“), il demeure cependant encore de nombreux points à mieux préciser, en 
particulier essayer de mieux connaître les divers types possibles de polyèdres de coordi- 
nation du Te IV et les modes d’arrangement de ces polyèdres, définir l’action stéréo- 
chimique du doublet libre porté par l’atome de Te IV et les propriétés physiques qui 
peuvent en découler. 

Aussi nous avons entrepris dans ce sens, une étude assez large de systèmes mettant en jeu 
le tellure IV. Nous rendons compte ici des résultats obtenus dans le système Fe,0,-TeO,. 
Deux méthodes de préparation des composés cristallisés sont mis en jeu : synthèse à l’état 
solide sous courant de gaz inerte et synthèse sous pression par voie hydrothermale. 

La première méthode nous a permis d’isoler outre le composé Fe,0;, 4TeO, dont la 
structure aurait été établie récemment (*), les combinaisons Fe,O;, TeO, et Fe,O;, TeO;. 

Par la deuxième méthode nous avons mis en évidence une deuxième variété cristalline 
de la phase Fe,0;, 4TeO,.. 

Le tableau I rassemble les données radiocristallographiques de deux des phases nou- 
velles et de Fe,0;, 4TeO, déjà connu et pour lequel nos propresr ésultats sont en accord 
avec ceux publiés. 





TABLEAU Ï 
Groupe 
a b € a B y Z  d’espace 
Fe:O3, TeO: 
7,665 (2) 4,934(3) 10,815 (3) - 103,10 (2)° _ 4 P;:2/c 


Fe:O;, 4 TeO: 
7,393 (6) 5,112 (3) 8,993 (9) 102,01 (4)° 96,48 (53° 119,00 (4)° 1 P,ou Pr 


Fe203, 4 TeO; 
11,88 6,95 14,13 _ 123044 - - 


Fe:03, 3 TeO; 
9,505 (4) 7,503 (9) 11,003 (9) - - _ 4  Pbma 
ou Pb2;a 


Les tableaux II et III groupent pour les deux premiers composés les intensités relatives, 
les distances interréticulaires et les indexations des raies les plus significatives des spectres 
de diffraction X des diagrammes de poudre. 

Fe,0:, TeO, a fait l’objet de notre part d’une étude structurale complète sur 
laquelle un mémoire détaillé est en cours de rédaction. Le coefficient de reliabilité, 
R=2Z|F|-|F.{||/2 Fs, converge vers 0,04 en fin d’affinement. 
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TABLEAU II 


Fe:03, 4TeO, triclinique 











k k I d I hk k 1 d I h k 1 d I 
0 © !1.. 8,5174 60 —1 —1 2.. 2,8531 52 2 1 O.. 2,0605 15 
0 1 0. 42612) —2 1 2. 2,7769 <10 —3 O 3.. 1,9270 10 
0 O0 2.. 4,2586 2 O0 1.. 2,7260 20 1 O0 4.. 1,8779 30 
1 O0 2.. 4,0192 10 2 —1 2.. 2,6920 <10 1 —2 4.. 1,8503 <10 
0 —{ 2.. 3,6066 20 0 1 2.. 2,639 65 41 0. 1,806) 
2 1 0. 3,5647 <10 1 —2 1.. 2,522, <10 O0 —2 4.. 1,8033 | 

—1 1 —2.. 3,4937 50 2-2 1. oi 5 4-2 0. 1,84) + 
2 1 1.. 3,3259 50 —1 —1 3.. 2,4564 O —1 5.. 1,7779 | 

—2 11. 3,290 <10 8 1 1. 2,428) 1 O0 5. 1,7588 ÿ 
_2 O0 1.. 3,2095 15 —2 O0 3.. 2,4263 | 1 2 0. 

1 O0—2.. 3,1719 50 —1 1 3.. 2,3105 15 —2 2 3.. 1,7321 <10 
2 O0 0.. 3,1305 <10 3 —1 1.. 2,2805 <10 0 2 2.. 1,7097 <10 
—1 —1 1. 3,0495 <10 —1 0 4.. 2,18%6) —3 2 3.. 1,6799 <10 
—1 1 2.. 3,000! 40 0 —2 2.. 2,1887 35 2 —3 2.. 1,6782 <10 
—2 0 2.. 2,805) _, 0 —1 4.. 2,186 | 3 —3 1.. 1,6569 10 
1 1 O0.. 2,8893 —2 —1  1.. 2,1622 15 —3 3 O0. 1,6388 <10 
—1 O0 3.. 2,869 30 1 1 2.. 2,0988 <10 4 O0 O0. 1,5653 10 

TABLEAU III 
Fe:03, TeO, 

k k 1 d 1 hk ki d 1 k k 1 d 1 
0 O0 2.. 5,2667 30 3 O0 O0.. 2,4886 40 —2 1 5.. 1,8880 20 
0 1 1.. 4,4685 60 —3 0 2. 2473) 4 O0 O0.. 1,8664 <10 
1 1 O0.. 4,1165 <10 0 2 O0.. 2,4672 | 2 2 2.. 1,8407 15 
—1 1 1.. 4,0077 85 —2 O0 4.. 2,4264 <10 —{ O0 6.. 1,8024}) 20 
1 ©O 2.. 3,9067 30 2 1 2.. 2,4116 <10 O0 2 4.. 1,8004 | 20 
—1 1 2. 3,459 35 1 2 O0.. 2,3426 <10 4 1 1.. 1,7843 25 
2 O0 2.. 3,4348 40 1 O0 4.. 2,3237 <10 SSL 
—2 1 1.. 3,0107 15 O0 2 2.. 2,2342 <10 —4 1 2.. 1,7731 | 

2 1 O0.. 2,9770 10 3 1 O0.. 2,2220 10 —2 0 6.. 1,7486 15 
1 1 3. 2,8533 60 —2 1 4. 2,1774 15 —3 1 5. 1,7114 15 
2 O0 2.. 2,7642 20 3 O0 2., 2,0756 10 —1 1 6.. 1,6930 10 
2 1 1.. 2,7382 100 0 2 3.. 2,0187 <10 4 O0 2.. 1,6457 40 
—1 O0 4.. 2,6813 10 2 2 2.. 2,0039 15 1 O0 6.. 1,6287 <10 
0 OO 4.. 2,6333 25 1 1 5. 1,9783 <10 —3 O0 6. 1,6176 <10 
1 1 3.. 2,5204 10 —4 0 2.. 1,9000 <10 0 2 5.. 1,6021 <10 
—2 1 3.. 2,5050 10 


Dans cette structure l’atome de tellure est tricoordiné suivant une pyramide à base 
triangulaire dont l’atome de tellure occupe le sommet et les oxygènes les trois sommets 
du triangle de base, la paire libre de l’atome de Te IV occupant la direction opposée au 


plan de base. 


Ce polyèdre de coordination et les dimensions moyennes qui le caractérisent 


longueur Te—O de 1,90 À, angle O—Te—O de 94,7° sont comparables 


x 


à celles des 


polyèdres de tellure tricoordiné par l’oxygène rencontré dans BaTeO.,, H,0 (f}, 
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CuTeO,, 2H,0 (°), ZnTeO, (5), CuTeO, et Cu,Te,O; (Ÿ) les groupements TeO, indivi- 
dualisés de cette structure partagent leurs atomes d’oxygène avec les groupements de 
coordination des atomes de fer par l’oxygène. 


Ces derniers polyèdres de coordination sont des octaèdres irréguliers de deux types 
avec des distances Fe—O moyennes de 2,03 À pour le premier type et 2,01 À pour le 
second. 


La mise en commun de sommets et d’arêtes entre ces octaèdres conduit à des couplages 
entre atomes de fer responsable d’un comportement antiferromagnétique démontré par 
les courbes de variation de la susceptibilité magnétique en fonction de la température. 


Une étude plus détaillée des corrélations structure propriétés magnétiques est envisagée 
ainsi que l’étude structurale des autres composés isolés dans ce système. 


(*) Séance du 17 mars 1975. 

(1) ZEMANN, J. Monatsh. Chem., 102, 1971, p. 1209-1216. 

€) J. MoreT, Thèse, Université des Sciences et Techniques du Languedoc, 1972, Montpellier. 

(6) O. Linpovisr, Thèse, Chalmers University of Technology, 1973, Gôüteborg, Sweden. 

(+) MEUNIER, Thèse, Université de Bordeaux I, 1974, Bordeaux. 

(5) F. PERTLIK, Tschermaks Mineral Petrogr Mitt, 1972, 18 (1), p. 39-55 (Ger). 

(6) B. ROTTENSTER-NIELSEN, R. GRÔNBAECK-HAZELLE et S. E. RASMUSSEN, Acta Chem. Scand., 25, 
1971, p. 3037-3042. 

(7) A. ZEMANN et P. ZEMANN, Acta Cryst., 15, 1962, p. 698. 

(6) K. HANKE, Naturwiss., 53, 1966, p. 275 et 54, 1967, p. 199. 


Laboratoire de Chimie minérale C, 
E. R. A. 314, Chimie des Matériaux, 
place Eugène-Bataillon, 

U. S. T. L., 

34060 Montpellier. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (12 mai 1975) Série C — 1145 





CHIMIE ORGANIQUE. — Effet de solvant sur la cyclisation de Dieckmann et sur la 
réaction inverse. Note (*) de M. Gérard Née et Mlle Bianca Tchoubar, présentée par 


M. Maurice-Marie Janot. 


Les auteurs montrent que l’adjonction de DMSO à différentes fractions molaires au CH3ONa 
méthanolique permet d’obtenir à volonté et à l’état de grande pureté soit les fB-cétoesters cyclo- 
hexaniques, alcoylés en 2 ou en 6, résultant de la cyclisation de Dieckmann, soit les esters piméliques 
correspondants résultant de la réaction inverse. 


Dans le cadre d’une étude générale d'effet du milieu sur les vitesses des réactions et 
sur la position des équilibres chimiques nous avons été amenés à étudier, sous cet aspect, 
la cyclisation de Dieckmann et la réaction inverse. Ces deux réactions baso-catalysées 
dont le mécanisme est connu (!) ont une large application dans de nombreuses synthèses 
organiques (1). Cependant, du fait de leur réversibilité, elles présentent l'inconvénient 
de conduire souvent à des mélanges [(1) à (°)]. 


Ainsi les composés monoalcoylés cycliques tels que (II), se transforment par l’inter- 
médiaire des @-diesters correspondants (1) en composés isomères (LIT). 


0 
CO,CH 
a CH307 2778 
NS L S 
Nc—cH),—0H 7 <= R + CH:0H 
& | N 
OCH3 
9 D CD 
CH307 | 
0 
2 0,CH3 
+ CHaOH 
cn) 


Nous sommes parvenus à maîtriser ces inconvénients en tenant compte du fait que 
la position de tels équilibres doit obligatoirement dépendre, entre autres, de l’activité 
du méthanol, c’est-à-dire de sa concentration [CH;OH] et de son coefficient d’activité 
Youson (4 = C.Y). On pouvait ainsi prévoir que toutes choses égales par ailleurs (tempé- 
rature, concentration des réactifs) l'addition au méthanol d’une quantité suffisante de 
diméthylsulfoxyde (DMSO) doit provoquer le déplacement de chacun de ces deux équi- 
libres vers le composé cyclique, car il est bien connu que le DMSO s'associe très énergi- 
quement au méthanol et diminue ainsi son coefficient d’activité (Ycson) [(°), ()1. 


L'expérience a confirmé cette prévision, du moins sur les exemples que nous avons 
étudiés. En éffet, en soumettant à l’action de CH,ONa (0,20 mole.1”t} d’une part le 
pimélate de méthyle (I, R = H) (0,15 mole.l") et d’autre part la 2-carbométhoxy 
cyclohexanone (II, R = H) (0,15 mole.l”1) nous avons constaté que dans CH;,0H 
pur l’équilibre est totalement déplacé en 148 h à 50°C, vers le système ouvert. Au 
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contraire, il est déplacé en 24 h à 100 % vers le composé cyclique, lorsque le solvant est 
constitué par un mélange de DMSO (90 % molaire) et de CH;OH. Les réactions sont 
effectuées dans un thermostat à 50°C et sont suivies par CPG : le mélange réactionnel 
après traitement habituel (H,O acidulé, épuisement à l’éther) est analysé sur colonne 
SE 30 5 %, 2 mètres, à 120°C. 

Si le mélange réactionnel obtenu en présence de DMSO (90 % molaire) est additionné, 
avant le traitement par l’eau, à un excès de CHI, la totalité de la cétone (II, R = H) 
est transformée en méthyl-2 carbométhoxy-2 cyclohexanone (II, R = CH) : 


0 o\ 6 
CO,CHa ee) 
H + CH307  —> NOCHa+ CHAOH 
3 <— 3 a 
CAT) 
TL R=H) fers 
CIE, R = CH3) 


Ce résultat montrant que, dans ces conditions, le B-cétoester se trouve essentiellement 
sous forme d’anion (A), est en accord avec le fait bien connu, à savoir que la basicité 
apparente des solutions de méthylates alcalins croît extrêmement vite avec l’augmentation 
de la concentration en DMSO [($), (°)]. Ainsi, a-t-il été constaté que si la concentration 
du DMSO passe de 0 à 90 % fraction molaire la basicité du CH;ONa 0,025 mole.l"! 
augmente, vis-à-vis des indicateurs classiques, de 10% fois (). Ce phénomène est dû essen- 
tiellement à la désolvatation par le DMSO de l’anion CH;,0° et partant à une augmen- 
tation considérable de son coefficient d’activité, Ycu,o-; ainsi qu’à la diminution de 
l’activité du méthanol, d’où déplacement de l’équilibre acide-base vers la forme anionique 
de l'indicateur ou du substrat (II — A”). 

Partant de ces données nous avons élaboré une méthode qui permet d’obtenir les 
alcoyl-2 carbométhoxy-2 cyclohexanones (II, R = CH, C2H;, C:H;) avec des ren- 
dements de l’ordre de 90-95% exempts de cétones isomères (III) et de diesters (I). 
Elle consiste à faire agir la carbométhoxy-2 cyclohexanone (II, R = H) sur CH,;ONa 
en solution dans un mélange de DMSO (90 % fraction molaire) et de CH,OH. Les mola- 
rités respectives en cétone et en base sont de 0,15 et 0,20 mole.l” 1. La solution est ensuite 
versée lentement dans un excès de RI ou de RBr (environ dix fois la quantité 
théorique) énergiquement agité. La réaction est immédiate. Après traitement habituel, 
la pureté du produit d’alcoylation est vérifiée par CPG, analyse centésimale et la RMN 
(voir tableau ÎT). 

TABLEAU Î 
RMN de II (dans CCL) sur appareil & Varian» T 60 





R è CH; ëê COOCH; 
CHE am asser ins 1,20 (s) 3,65 (s) 
Crea ten ent 0,80 (t) 3,65 (s) 
n—CsH7....,.........,.., 0,97 (m) 3,65 (s) 


Les déplacements chimiques & sont exprimés en parties par million par rapport au TMS pris comme 
étalon interne. 
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Les alcoyl-2 carbométhoxy-2 cyclohexanones (II) ainsi obtenues peuvent être quanti- 
tativement transformées en diesters «-monoalcoylés (1) correspondants par action de 
CH,ONa en solution dans un mélange de DMSO (70 % fraction molaire) et de CH,OH 
(30% fraction molaire). La réaction est totale en 30 mn à 30°C (voir tableau IT. 
Le traitement de l’œ-méthyl pimélate de méthyle (I, R = CH;) par une solution de 
CH;,ONa dans un mélange de DMSO (90 % molaire) et de CH;OH (10 % molaire) conduit 
après 24 h à 50°C à la méthyl-6 carbométhoxy-2 cyclohexanone (IT, R = CH) avec 95% 
de rendement. On n'obtient qu’un seul stéréoisomère, probablement le cis qui est le 
plus stable. 


TABLEAU Il 
RMN. de 1 (dans CC) 





R i ô CH; 8 COOCH; 
CB sens 1,18 (d) 3,60 (s) 
Cent Res 0,90 (t) 3,60 (s) 
n= CH sn 0,90 (m) 3,60 (s) 


Mêmes conditions opératoires que pour les résultats exprimés dans le tableau I. 


La conséquence pratique de la présente étude est la possibilité d’obtenir à volonté, 
grâce à un choix judicieux du solvant, soit les B-cétoesters (IT) ou (ID), soit les diesters (I). 


(*) Séance du 17 mars 1975. 

(1) J. P. SCHAEFER et J. J. BLOOMFIELD, Organic Reactions, 15, 1967, p. 1. 

@) L. Nicoce et L. BERLINGET, Canad. J. Chem., 40, 1962, p. 353. 

(@) M. A. GIANTURCO, P. FRIEDEL et A. S. GIAMMARINO, Tetrahedron, 20, 1964, p. 1763; J. J. BLOOMFIELD, 
P. V. FENESsEY, Tetrahedron Letters, 1964, p. 2273. 

(*) S. N. MAHAPATRA, Tetrahedron, 11, 1960, p. 234. 

(©) K. Sisino, KHiTRO Urimoro et T. IsiDA, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 2781. 

(6) A. J. PARKER, Quaterly Rev., 16, 1962, p. 163. 

() A. J. PARKER, Adv. Org. Chem., 5, 1965, p. 1. 

&) R. STEWART, J. P. O. Donnez, D. J. CRAM et B. RICKBORN, Tetrahedron, 18, 1962, p. 917. 

(9) Coerzee et RITCHIE, Solute-Solvent Interactions, Marcel Dekker, 1969, p. 195. 


Groupe des Laboratoires du C. N. R.S., 
8, rue Henri-Dunant, 
94000 Thiais. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Constituants amers de Perriera orientalis Courchet (Sima- 
rubacées) : Hydroxy-15 klainéanone. Note (*) de M€ Judith Polonsky, Zoïa Baskevitch- 


Varon et M. Maurice Debray, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Isolement à partir des écorces du tronc de Perriera orientalis Courchet (Simarubacées) d’un 
nouveau quassinoïde, C20H28O7, auquel la structure 1 de l’hydroxy-15 klainéanone est attribuée. 


L'étude des écorces du tronc de Perriera orientalis Courchet (Simarubacée), originaire 
de Madagascar, nous a permis d’isoler un nouveau constituant amer. 


Dans cette Note, sont décrits les résultats qui conduisent à proposer la structure de 
l’hydroxy-15 klaineanone 1 à ce nouveau quassinoïde (!). 


Les écorces (1,2 kg), délipidées par percolation à l’éther de pétrole, sont extraites 
plusieurs fois à l’eau bouillante; les extraits aqueux concentrés sous pression réduite sont 
épuisés, en continu, par du chloroforme. La chromatographie de l’extrait chloro- 
formique (3,5 g) sur une colonne d’acide silicique/célite (4:1) fournit d’abord un mélange 
d’ailanthinone 6 et d’acétyl-2' glaucarubinone 7, quassinoïdes isolés auparavant, respec- 
tivement d’Ailanthus altissima et de Perriera madagascariensis (*). 


Le composé le plus polaire, F = 221-224, [a],+70° (c = 0,82; CH;OH) a pour for- 
mule brute C,9H:307 (M* à m/e 380). Il s’agit d’un nouveau quassinoïde, l’hydroxy-15 
klainéanone 1. Sa structure ressort des données suivantes : son spectre ultraviolet présente 
un maximum à 241 nm (Log € = 4,01), caractéristique du cycle A des quassinoïdes tels 
que 4, 6, 7 et son spectre infrarouge (nujol) révèle des bandes à 1 660 cm”! (cétone a, 
B insaturée) et à 1 725 cm”! (5-lactone). 


L’acétylation (anhydride acétique/pyridine) conduit au triacétate 2, C:6H3401a 
(M* à me 506). Celui-ci possède un hydroxyle libre; il s’agit de l’hydroxyle $ axial en 
C-11, comme c’est le cas pour plusieurs quassinoïdes [klainéanone 4, les brucéines 
A et B, etc. (!)]. Oxydé par CrO, selon Jones, le triacétate 2 fournit le céto-acétate 3 non 
cristallisé dont le spectre de masse montre le pic moléculaire à m/e 504 et des pics 
importants à m/e 462 (M 42) et m/e 402 (M + 42-60). 





: mo 
6: R=CO—CH-CHz-CH3 1: R=H ;R/=OH;R on 
CH3 
OAc 


-H 
| : R=Ac; R'= OAc ;R°=< 
T: R = CO—C—CH;-CH3 / OH 
: R=AC; R’= OAc; R”=0 


CH 
: R=R/=H; R/=<T 


um OP wo nn 


: R= AC, R'=H; R°=0 





T'ABLEAU 
Groupes méthyles 
0 — 
Composés C4 C-8 C-10 C-13 H; B3 H; Ho Hi: Hz His 
L'D-does 1,95 1,12 1,5 1,25 4,03 6,06 4,88 (++) 4,28 3,78 5,15 
se s s d s m t t t d 
Q=7 Q=3 Q=9) 
2 ini es 1,95 1,17 1,57 1,02 5,28 6,03 4,71 (+) 4,36 4,43 5,78 3 Ac : singulets 
se $ $ d s m (J = 3,5) t d à 2,06; 2,11 
G=7 | ( = 10) et 2,16.1075 
Shore ever des 1,95 1,20 1,40 1,06 5,13 6,00 4,60 3,32 _ 4,93 6,03 3 Ac : singulets 
se s S d s m t 5 d d à 2,00; 2,13 
Q=7) Q =3,5) Q = 11) et 2,16.107$ 
Se detre tre . 1,94 1,18 1,42 1,03 5,18 6,01 4,45 3,28 - 4,75 2 Ac : singulets 
se s s d s m t à 2,01 et 2,13.10-6 
: Q = 7) ( = 3,5) 


Déplacements chimiques, exprimés en parties par million, des protons des composés 1, 2, 3, 5 et quelques constantes de couplages exprimées en hertz. 


(*) Solvant : CDCI, + CD;,OD. 


(**) L’assignation du pic dû à ce proton n’est pas certaine. 





D 2S — OSIT 


(SLGT EU ZI) 087 3 ‘SUEG *9S DE9Y ‘HD 
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Les déplacements chimiques des protons des composés 1, 2, 3 et ceux des protons du 
dérivé de la klainéanone 5 sont consignés dans le tableau. Ces données sont en bon accord 
avec les structures proposées. En particulier, la comparaison des spectres de composés 3 
et 5 montre clairement que le nouveau quassinoïde a la structure de l’hydroxy-15 klai- 
néanone I. 

D'autre part, une étude spectrale détaillée du °C en abondance naturelle des quassi- 
noïdes a été récemment faite (2). L’examen du spectre du !*C du nouveau constituant 
amer confirme pleinement la structure 1 proposée. L’hydroxy-15 klainéanone est ainsi 
le premier quassinoïde qui possède un groupement méthyle en C-8 et un substituant en C-15. 


(*) Séance du 17 mars 1975. 

() J. PoLonsKy, Progress in the Chemistry of Organic Natural Products, Springer-Verlag, 30, 1973, 
p. 101. 

(2) J. PoLonsky, Z. BASKEVITCH, H. E. GOTTLIEB, E. W. HAGAMAN et E. WENKERT, J. Org. Chem., 
1975 (sous presse). 


J. P. et Z. B. 
Institut de Chimie des Substances naturelles, 
C.N.R.S., 
91190 Gif-sur-Yvette; 


M. D. 


Centre ORSTOM, 
B. P. n° 5, 
Nouméa, 
Nouvelle-Calédonie. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (12 mai 1975) Série C — 1153 





CHIMIE ORGANIQUE. — Conversion directe des phospholènes en diaza-1 .3-phospha-2 
cyclononatriènes-4 .6.8. Note (*) de MM. Jean-Pierre Lampin, Henri Laurent et François 
Mathey, présentée par M. Henri Normant. 


La réaction d’un nitrile aromatique sur un mélange 2/1 de #-BuLi et d’oxyde de phényl-1 phos- 
pholène-3 fournit directement des diaza-1 .3-phospha-2 cyclononatriènes-4.6.8 avec un rendement 


de l’ordre de 3 à 5%. Ces produits peuvent être alkylés sur l’azote par réaction avec NaH+ Mel 
ou PhCH;Br. 


Lors de travaux précédents [({)-(*)] nous avons décrit la réaction des nitriles aromatiques 
sur les dérivés monolithiés des oxydes de phospholènes-3 conduisant à une extension de 
cycle suivant le schéma ci-dessous : 


—— ——— æ 
+ArCN — h, T NS -Ar 
| Ê — C—Ar ï 
P LÀ NH 
PN\ HS TT p 
6 R 6 R Fe 
0 


D'autre part, nous avions montré auparavant, qu’en présence d’un excès de butyllithium, 
la benzophénone se bicondensait sur l’oxyde de phényl-l d'méthy -3.4 phospholène-3 
pour fournir le composé résultant formellement d’une bimétallation en 2.5 du noyau 
phospholène (*) : 


CH CHs 
CH; CH — 
CéHs CéH5 
D n BuLi excès Ds = 
"+ 
2) (CeHg)2 CO Cet is ZX 4 CsHs 
R ® 
L 3 H 0 CsHs 
0 Dhs 


Il s’avère maintenant qu'il est possible de généraliser ce phénomène de bicondensation 
aux nitriles aromatiques et d’obtenir ainsi en une étape, à partir des oxydes de phospho- 
lènes-3, des diaza-1.3- phospha-2 cyclononatriènes-4.6.8 : 


== D n Bu Li excès = H® Ps 
— +, — 
2) Ar CN fe ANT AS Ï-ae 
R N N HN NH 


_-:p=-Jé 
IN 8 /\ © Su? IL 
9 ‘Gels dé CeHs 


Deux faits expérimentaux méritent d’être notés : 


(a) La métallation des cycles à 7 chaînons du type I par le #-butyllithium suivie d’une 


réaction avec ArCN ne fournit pas les cycles à 9 chaînons de type IL. La réaction étudiée 
ne se déroule donc pas en deux étapes. 
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() Nous n’avons réussi à isoler des produits du type II qu’au départ de l’oxyde de 
phényl-1-phospholène-3 (rendements 3 à 5 %). Des essais avec l’oxyde de phényl-1 dimé- 
thyl-3.4- phospholène-3 ont complètement échoué. 


Les deux cycles à 9 chaînons ainsi préparés ont été caractérisés comme suit : 





F 190°C 
D  —  — 
C N H 
La ( | Analyse théorie : 74,98 5,51 7,29 
CeHs -CéHs  C,4H2,PON | trouvé : 74,83 5,54 7,28 
HN NH 
Nr 
N 
07 Ces 


Le spectre de masse comprend le pic de l’ion moléculaire de m/e 384. 

Le spectre infrarouge (en pastille dans KBr) comprend notamment 3 bandes à 3 410, 
3 330 et 3 290 cm! (NH) et une bande élargie et forte à 1 605 cm ! (C=C conjugué). 
On note l’absence de bandes C=O et C=N. Le spectre RMN (CDCL, TMS interne) 
comprend les phényles répartis en deux massifs centrés à 7,45.107% (13 protons) et 
7,93.107$ [2 protons ortho du P (O) Ph] et un système complexe de 4 protons oléfiniques 
et de 2 protons NH entre 5,18 et 6,22.107$. 


On note l’absence de protons saturés. 


Ib  OCHs 








F 200°C 
H3 CO OCH3 * 
OCH 
oCH4 ? 3 
x 
Ÿ” DeHs 
C H N 
Analyse { théorie : 63,82 5,89 4,96 
C30H33PO3N | trouvé : 63,93 5,95 4,87 


Infrarouge : NH à 3425 et 3 305cm° !; C=C conjugué à 1 620 cm”! avec épaule- 
ment à 1 610cm !. 

RMN : P (O) Ph : 2 protons ortho centrés à 7,85 et 3 protons méta-para centrés à 7,43. 

(MeO);CéH, : 4 protons ortho à 6,70 (pic fin) et 18 protons méthoxy à 3,82 et 3,88 
(pics fins). : | 

Les 4 protons oléfiniques du cycle et les 2 NH forment un système complexe entre 5,27 
et 6,27.1076, 

Dans ce cas la RMN prouve sans ambiguïté que l’on a greffé deux motifs nitrile sur le 
noyau de phospholène. 

Nous avons étudié quelques propriétés de ce nouveau type de cycle sur l’exemple de IT 4. 


II a est très stable en milieu basique (même à 100°C dans NaOH 10 N pendant 12h) 
mais se décompose rapidement en milieu acide (2h à 50°C dans HCI N) en fournissant 
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un mélange complexe de produits. Il est possible d’alkyler IT a sur l’azote en le métallant 
par NaH dans le diméthylformamide puis en traitant l’anion obtenu par C$H;CH,Br 
ou CH;I. Dans le premier cas on obtient le dérivé monoalkylé IT c et dans le deuxième 
cas le dérivé dialkylé II 4. II c et II d sont caractérisés comme suit : 





F = 82°C 
REZ 
C H N 
Te 2. 
| | Analyse re : 78,46 5,73 5,90 
CsHs CsHs C3:H27PON: | trouvé : 77,98 5,67 5,93 
HN N 
NIN 
À CHeCets 
7 Vtt 


Le spectre de masse comprend le pic de l’ion moléculaire de m/e 474. 

Le spectre infrarouge permet de vérifier la présence du NH : bandes à 3 454, 3 343 
et 3 281 cm !. Les doubles liaisons conjuguées apparaissent à 1 602 cm”! avec épaule- 
ment à 1622cm°!. 

Le spectre RMN est compatible avec la formule mais ne fournit aucun renseignement 
supplémentaire. 





F = 160°C 
1 
C H N 
I C— 
d Analyse { théorie : 75,71 6,11 6,79 
Css | | CéHs C26H25PON; | trouvé : 74,13 6,14 6,62 
N 
Nr NH 
3 À 3 


Le produit semble un peu moins pur que les précédents (déficit sur ©). 


Le spectre de masse ne comprend pas le pic moléculaire mais seulement le pic m/e 382 
(M-2 CH). 


La dialkylation est donc prouvée essentiellement sur la base du spectre infrarouge : 
disparition des NH, C=C conjugués à 1 599 et 1 582cm° ! et du spectre RMN : pour 
15 protons phényles centrés à 7,44 (13 protons) et 7,84 [2 protons ortho du P (O) Ph], 
il y a 6 protons méthyles répartis en deux doublets de 3 protons à 2,98 (Jr) = 8,7 HZ) 
et 2,50 (Ju-r, = 5 Hz). Les 4 protons oléfiniques du cycle forment un système complexe 
entre 4,87 et 6,25.1076. 


La présence des deux méthyles inéquivalents peut s’interpréter de deux façons : 
(1) Le produit est un mélange 50/50 de deux conformères; 


(2) Le produit présente une conformation dissymétrique et les deux méthyles ont un 
environnement différent. Nous préférons la seconde hypothèse car il nous paraît peu vrai- 
semblable que deux conformères de stabilités a priori différentes se forment en quantités 
rigoureusement équimoléculaires. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. — 1. Synthèse de IT a et IT b. — On traite 0,1 mole d’oxo-l 
phényl-1 phospholène-3 en solution dans 150 ml de tétrahydrofuranne par 100 ml d’une 
solution de #-butyllithium à 20% dans l’hexane à une température de —70°C pen- 
dant 30 mn. On ajoute alors 0,15 mole de benzonitrile ou de 3.4.5-triméthoxybenzonitrile 
en solution dans 50 ml de tétrahydrofuranne. Puis on laisse revenir progressivement le 
mélange réactionnel à la température ambiante. On maintient à cette température pen- 
dant 4h et on hydrolyse par une solution aqueuse de chlorure d’ammonium. Après 
élimination des solvants, la phase aqueuse est extraite au chloroforme, la couche chloro- 
formique est évaporée et le résidu est extrait en continu par l’éther. Après évaporation de 
l’éther on isole II a et II b par chromatographie sur colonne de gel de silice (éluant acétate 
d’éthyle) et on les recristallise dans l’éther. 


2. Synthèse de II c et II d. — Une solution de 0,05 mole de II a dans le diméthylforma- 
mide est traitée par 0,012 mole de NaH (en suspension dans l’huile). On chauffe ensuite 1 h 
à 50°C, on refroidit et on coule une solution de 0,014 mole de bromure de benzyle ou 
d’iodure de méthyle dans le diméthylformamide. Le mélange réactionnel est chauffé alors 
24h à 60°C puis hydrolysé. On élimine les solvants organiques et on extrait la solution 
aqueuse par du chloroforme. La couche organique est séchée puis évaporée à sec. On isole 
alors IT c et IT d par chromatographie sur colonne de gel de silice (éluants : acétate d’éthyle 
pour II c, éther pour II d). 


(*) Séance du 17 mars 1975. 

() F. MATHEY et J.-P. LAMPIN, Tetrahedron Letters, 1972, p. 1949. 

€) J.-P. LaMpiIN et F. MATHEY, Tetrahedron, 28, 1972, p. 5367. 

6) L. EBERHARD, J.-P. LAMPIN et F. MATHEY, Tetrahedron, 29, 1973, p. 2909. 
(#) J.-P. LAMPIN, F. MATHEY et B. BARTET, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 317. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sféréochimie comparée de la réaction entre divers organo- 
métalliques issus du bromure de crotyle et quelques bases de Schiff. Note (*) de 
MM. Radhouane Arous Chtara, Jean-Louis Moreau et Marcel Gaudemar, présentée par 


M. Henri Normant. 


La stéréochimie de la réaction entre les organométalliques issus du bromure de crotyle et les 
bases de Schiff du type CH: —CH=—N—R est étudiée en fonction de la nature du métal et du 
groupe R. Dans les cas du magnésium et du zinc, la stéréochimie n’est sensible qu’à la nature du 
groupe R, la proportion de l’isomère rhréo augmentant avec l’encombrement de ce groupe R. En 
revanche, dans le cas des condensations organolithiennes, l’isomère fhréo est toujours obtenu de 
façon prépondérante. Enfin, les synthèses organoaluminiques sont peu stéréosélectives. 


De nombreuses publications rapportent l’obtention d’amines secondaires par action 
des bases de Schiff sur les organométalliques. Par contre, exception faite pour la réaction 
de Reformatsky ({) et pour la condensation des organomagnésiens avec une imine possé- 
dant déjà un centre asymétrique (?), il ne semble pas que le déroulement stérique de ces 
réactions ait été abordé. Nous avons donc entrepris cette étude et ce travail fait suite 
à ceux que nous avons déjà effectués dans des séries diverses [(?), (*)]. 


Nous comparons ici les résultats obtenus lors de la réaction entre divers organomé- 
talliques issus du bromure de crotyle (M = Mg, Zn, Li ou Al) et quelques bases de Schiff 
de formule générale C$H;—-CH=N—R. Ce type de condensation a été étudié par 
L. Miginiac et coll. ; ils obtiennent soit l’amine ramifiée 1, soit l’amine linéaire 2 ou bien 
un mélange de ces deux amines (°), 


CéH;s-CH-CH-CH=CH, 1 


[| 


CH;-CH=CH-CH,-MBr 1°C#s-CHENTR FRÈRE 
1. CH;-CH-CH,-CH=CH-CH, 
2 
R—NH 


De plus, ils montrent que la réaction est réversible, l’amine linéaire 2 est thermody- 
namiquement plus stable et s’accumule avec la durée du temps réactionnel ($). 


Dans nos conditions opératoires, quels que soient le métal de l’organométallique et 
lPaldimine, nous avons obtenu uniquement l’amine ramifiée 1, à la précision près de la 
spectrographie infrarouge et de RMN. Cette amine 1 est un mélange de diastéréoisomères 
érythro 3 et thréo 4 dont les spectres de RMN présentent des déplacements chimiques 
très différents, notamment pour le proton H,, ce qui permet un dosage aisé sur ce signal; 
le tableau I rassemble ces caractéristiques de RMN. 


La stéréochimie observée (tableau II) peut dépendre de la nature du métal. Le magnésien 
et le zincique ont un comportement analogue : les proportions respectives de 3 et 4 
dépendent alors essentiellement de la nature du groupe R. Dans le cas de la synthèse 
organolithienne, l’isomère fhréo est toujours obtenu de façon prépondérante. Enfin, 
avec l’organoaluminique, on n’observe pratiquement pas de stéréosélectivité. 
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Les produits isolés sont-ils les produits cinétiques ? L’absence de l’isomère linéaire 2 
est déjà une indication en faveur de cette hypothèse. De plus, nous avons constaté, sur 
plusieurs exemples, que la modification du temps de contact des réactifs ne modifiait pas 
les pourcentages respectifs des deux diastéréoisomères, seul le rendement global étant 








Ha CHg Ha Hb 
Coby---C=26---eCH=CH CsHg—---C—C----CH=CH, 
R-NH Hb R-NH CHs 
3 : érythro 4 : thréo 
TABLEAU I 
Erythro : 3 Thréo ::4 
I Em 
R ôna (107) Jar (H2) Ôna (10°) Jaaso (AZ) 
Cine 3,38 5,0 3,08 8,4 
CH seen 3,50 5,2 3,22 8,3 
(CH3)2CH................ 3,59 5,1 3,35 8,3 
(CH;)2CH—CH;.......... 3,46 5,0 3,17 8,4 
Ces sise sednens de 4,24 4,6 3,98 6,6 


Solvant : CC; référence interne : TMS. 


affecté. Enfin, sur des exemples connus pour lesquels la réversibilité se manifeste rapi- 
dement ($). nous n’avons pas observé, dans nos conditions réactionnelles, d’équilibration 
entre les amidures : à cet effet, nous sommes partis de mélanges d’amines 3 et 4 différents 
de ceux obtenus au cours de la réaction de formation; après transformation en amidures, 
puis hydrolyse, les mélanges d’amines 3 et 4 ont été récupérés sans changement. 

Il est encore trop tôt pour interpréter les résultats du tableau IT; aussi nous poursuivons 
l’étude de ces réactions sur d’autres exemples. 


TABLEAU II 


Met Mg Zn Li Al 


R Rdt  Thréo  Rdt  Thréo  Rdt  Thréo  Rdt  Thréo 
Co) Ca) (2) Co Co Co Co Co 











(OS RP 69 36 84 37 95 80 55 46 
CH Marne 66 59 85 65 91 7 65 46 
(CH:) CH. ............. 66 62 60 50 88 69 48 50 
(CH:):CH—CH....... 65 72 78 74 74 85 38 (*) 37 
Ce dE ion 48 53 85 55 86 54 30 66 


(*) On isole également CéHs —- CH —-NH—CH;—CH (CH): (Rdt - 12%). 


Les amines 3 et 4 ont été identifiées par comparaison de leur spectre de RMN avec les 
spectres d'échantillons authentiques; ceux-ci résultent de la semi-hydrogénation cata- 
lytique des amines f-acétyléniques C;H, — CH (NHR) CH (CH;) C= CH dont nous avons 
établi les structures précédemment (). 
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MODE OPÉRATOIRE SOMMAIRE. — La préparation des organométalliques est usuelle. 
Les conditions de réaction avec les imines sont les suivantes : Mg, 24 h à O°C; Zn ou Li, 
24 h à —30°C; AI, 24 h à 20°C. 


(*) Séance du 17 mars 1975. 

() (a) H. B. KAGAN, J. J. BASSELIER et J. L. LUCHE, Tetrahedron Letters, 1964, p. 941; (b) J. L. LUCHE 
et H. B. KAGAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3500; (c) J. L. Luce et H. B. KAGAN, Bull. Soc. chim. Fr., 
1969, p. 1680; (d) F. DARDOIZE, J. L. MOREAU et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 233; 
(e) J. L. LucHE et H. B. KAGAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2260; (f) F. DARDOIZE, J. L. MOREAU et 
M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 1668. 

(2) R. A. GRACHEVA, E. A. VSEMIRNOVA et V. M. PoTAPoOV, Zh. Org. Khim., 10, 1974, p. 557. 

(5) (a) J. L. MoREAU et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 2015; (b) J. L. MOREAU, 
Thèse, Paris, 1973; (c) J. L. MoREAU et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1975 (sous presse). 

(#) J. L. MorEAU et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1201. | 

(5) L. Miciniac et B. MAUZE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3832. 

(6) B. Mauze et L. MiciNiAC, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 1832. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Utilisation d’une méthode de chromatographie frontale pour 
la mesure des quantités de soluté adsorbé à l'interface solide-liquide. Note (*) de MM. Jean 
Briant, Dominique Beilot et Jean-Claude Hipeaux, présentée par M. Edmond A. Brun. 


La chromatographie frontale permet une étude relativement aisée et précise de l’absorption sur 
solide de différents produits, à partir de solution. Un appareillage utilisant cette méthode a été 
mis au point pour fonctionner jusqu’à 250°C. L'étude de l’adsorption de différents esters sur alumine 
a été entreprise. Un exemple de résultats est donné. 


L’adsorption de produits polaires sur un solide, à partir de solutions en milieu hydro- 
carbure, est à la base de l’action de nombreux additifs d'huiles lubrifiantes. L’étude de 
ceux-ci nous a conduits à la mise au point d’un appareillage permettant la mesure de la 


a 
thermostatique 


Schéma du montage 
Fig. 1 
























X(1} 
Evolution du front de soluté 


dans la colonne 
Fig. 2 


quantité adsorbée d’un soluté sur un solide, en fonction de sa concentration dans la phase 
liquide. Cet appareillage est basé sur une méthode de chromatographie frontale et a été 
utilisé pour l’étude de l’adsorption d’esters sur une alumine, à partir de solutions de ces 
produits en milieu hydrocarbure (*). Nous décrirons succintement l’appareillage et la 
méthode expérimentale utilisés et présenterons un exemple de résultats. 

L’appareillage comprend essentiellement une colonne de chromatographie, des pompes 
pour pousser le fluide au travers des colonnes, un détecteur pour déceler l’arrivée du soluté 
dans les effluents de la colonne. Les pompes sont de simples tubes où le liquide est poussé 
par un gaz sous pression. Un système de chicanes réduit la diffusion du gaz dissous (?). 


1162 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (21 mai 1975) 





Le solide sur lequel doit se faire l’adsorption (dans notre cas de l’alumine) est contenu 
sous forme de poudre dans une colonne de chromatographie (tube inox). Celle-ci est placée 
dans un thermostat à liquide dont la température peut varier de l’ambiante à 250°C ( fig. 1). 


Au début de l’expérience, la colonne est mise sous vide, puis remplie lentement de solvant 
de façon à éviter la formation de bulles d’air qui perturberaient le fonctionnement des 
détecteurs. Le solvant est ensuite poussé de manière régulière au travers de la colonne 
jusqu’à ce que le système revienne à sa température initiale, ce qui est mis en évidence 
par le détecteur. L’hydrocarbure est alors remplacé par une solution d’ester dans le même 
hydrocarbure dans notre cas (fig. 1). Du fait de l’adsorption du soluté sur l’alumine il 
se développe, au sein de la colonne, un front de soluté qui avance moins vite que le solvant. 


niveau signal 





V volume injecté 


Fig. 3 


La figure 2 montre le retard que prend le front sur la position X (1) qu’il aurait s’il n’y avait 
pas adsorption; X représente la distance à l’entrée de la colonne et C la concentration 
du soluté dans la phase liquide. Le signal du détecteur permet de connaître le volume V 
de la solution introduite jusqu’à l’arrivée du front au détecteur et ainsi de calculer la 
quantité g de soluté en grammes ou en moles par gramme de solide. 


Re 


où V, volume de solution introduite dans la colonne; 
V', «volume mort », c’est-à-dire volume des canalisations et des espaces intersticiels 
dans la colonne; 
M, masse de solide en grammes; 
C, concentration massique ou molaire de la solution (nombre de grammes ou de 
moles par unité de volume de la solution). 


En fait la détermination du volume V dépend de la forme du front : celui-ci est à la fois 
fonction de la loi d’adsorption, de sa cinétique (*) et de la diffusion du soluté au sein de 
la masse poreuse. Un front abrupt permet d’affirmer que l’isotherme d’adsorption est soit 
linéaire soit à concavité tournée vers le bas et que la cinétique est très rapide. 

Dans ce cas, un détecteur de type « qualitatif » est utilisable et nous avons utilisé parfois 
une cellule de microcalorimétrie différentielle. Le procédé peut être très sensible quand 
on dispose d’un adsorbant dégageant suffisamment de chaleur à l’adsorption du 


soluté [(*), (1. 
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Si le front a tendance à s’étaler il faut un détecteur permettant de suivre la variation 
de concentration dans la solution. Nous avons utilisé pour cela un réfractomètre différentiel 
à grande sensibilité. La forme du signal obtenu était alors représenté sur la figure 3. 


Le volume V était alors défini par l’abscisse du point dont la verticale donnait des 
surfaces égales pour les aires hachurées sur la figure 3. 





e Sgo°c 
© 120°C e 
N.10 
+ 150° | 
N4107* dut à Succinate d’éthyle 
Adipate d'octyle eZ 


1072 2107 


N107# 
Sebacate d’éthyle 





Fig. 4 


Cette méthode de mesure de l’adsorption sur solide est d’un usage aisé. Elle est très 
précise pour les corps à grandes surfaces et les solutions à faible concentration tant que 
la détection du passage du front reste possible. Quand les surfaces spécifiques des solides 
diminuent et que la concentration de la solution augmentent, la méthode perd de sa pré- 
cision du fait que le volume mort V’ prend de plus en plus d’importance par rapport 
au volume V. 


Avec cet appareillage, nous avons étudié l’adsorption d’esters aliphatiques sur une 
alumine. A titre d’exemple nous donnons sur la figure 4 les courbes représentant 
l’adsorption de quatre diesters en fonction de la fraction molaire; le solvant était du 
dodécane, l’adsorbant l’alumine de type Sp = 170 m°/g, le diamètre moyen des pores 10 nm. 
L’alumine avant usage était séchée à 150°C sous 1072? mm de mercure pendant 24 h. 
N représente le nombre de moles adsorbées sur 1 g de poudre et € la fraction molaire de 
l’ester en solution. 


Les expériences ont été faites à 90, 120 et 150°C. 


Dans les conditions expérimentales que nous avons utilisées, nous avons observé géné- 
ralement des fronts abrupts et ce fut particulièrement le cas avec les esters alipathiques 
en solution dans un hydrocarbure. La rapidité de l’adsorption ainsi mise en évidence joints 
aux valeurs relativement faibles des énergies dégagées (mesurées par ailleurs) nous ont 
conduits à qualifier l’adsorption mesurée de « physique ». 
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Dans le cas d’adsorption chimique généralement plus lente, la méthode serait moins 
intéressante. Elle serait cependant applicable si l’adsorption est assez rapide à la condition 
de disposer d’un détecteur capable de suivre les variations de concentration de soluté 
dans l’effluent de la colonne. 


(#) Séance du 24 mars 1975. 

€) R. M. PATEL, Physical Adsorption at Solid-Liquid Interface (Thesis, Bradford, U. K., 1970). 

(@) DEVAULT, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 532. 

6) F. MCDoNaALD, Basic Liquid Chromatography Varian Aerograph U.S. À., 1971. 

() T. ALLEN et R. PATEL, B. P. Symposium on the Significance of the Heats of Adsorption et the Solid| Liquid 
Interface, Sunburry-on-Thames, Grande-Bretagne, 1971. 

(5) À. J. Groszek, J. of Colloid and Interface Science, 33, n° 4, 1970, p. 629. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Diffusivité de l'oxygène dans des laitiers liquides CaO-SiO,- 
oxydes de fer. Note (*) de MM. Henri Gaye et Paul Riboud, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Une méthode thermogravimétrique a été utilisée pour mesurer la diffusivité de l’oxygène pour 
sept compositions de laitiers liquides du système CaO-SiO,-oxydes de fer, dans l’intervalle de tem- 
pérature 1 350-1 550°C, et jdans le domaine de pressions partielles d’oxygène de 107? à 1 atm. 


Les données de la littérature sur la diffusivité de l’oxygène dans des systèmes d’oxydes 
liquides sont peu nombreuses et concernent, soit des systèmes d’oxydes de fer purs [(*), (?)1, 
soit des laitiers ne contenant pas d’oxydes de fer (*). La variation importante du coefficient 
de diffusion pour ces deux types de laitiers exclut toute extrapolation à des laitiers complexes 
d’aciérie, aussi avons-nous étudié des compositions plus représentatives des laitiers 
industriels. 


Une méthode thermogravimétrique a été utilisée : en effet, pour un laïtier contenant 
des oxydes de fer, la proportion des ions Fe2* et Fe*, et de ce fait la masse d’oxygène 
lié au fer, dépend du potentiel d'oxygène. Les expériences consistent à enregistrer en 
continu le poids du laitier contenu dans un creuset cylindrique de platine rhodié, lorsque 
la pression partielle d’oxygène de l’atmosphère du four est brusquement modifiée. 
Dans la mesure où Féfablssement du nouvel équilibre est régi par la diffusion unidirec- 
tionnelle de l’oxygène à partir de la surface libre du laitier, la solution de la loi de Fick 
peut s’écrire (*) : 

CCG _ (Amok 


(1) EN nee 


8 
—C (Amos ne 


ce 7° Dit 
À Gr TL nt Ti 


où C représente la concentration moyenne en oxygène à l’instant r, C, et Ci, les concen- 
trations dans les états d’équilibre initial et final, (Am), et (Am), les masses d'oxygène 
transférées respectivement à l’instant 7 et lorsque l’équilibre final est atteint, et À la hauteur 
du laitier. À partir de la mesure de (Am,), pour plusieurs temps et de (Am), on obtient 
la diffusivité de l’oxygène D comme pente de la droite D f/h? en fonction de f/h°?. 
Avec ce mode de dépouillement, la connaissance des concentrations limites €, et Cr, n’est 
pas requise. 


Les expériences ont été réalisées à l’aide d’une thermo-balance « Mettler », qui permet de 
mesurer jusqu’à 1 600°C et d’enregistrer en continu l’évolution du poids d’un échantillon 
avec une précision de 0,05 mg. Les masses de laitier étaient de l’ordre de 2 à 3 g et les 
variations de poids de 10 à 20 mg, la durée d’une expérience pouvant varier de 4à 12h 
suivant la hauteur et la composition du laitier. Les diverses atmosphères étaient constituées 
d'oxygène pur et de mélanges Ar-N,-O, de même densité. Nous nous sommes limités 
au domaine de pressions partielles d’oxygène supérieures à 107? atm. En effet, un calcul 
thermodynamique effectué à partir des résultats de Timucin et Morris (°) sur l’activité 
du fer dans des laitiers CaO-SiO,-oxydes de fer, et de données relatives au système Fe-Pt ($) 
montre que, pour des pressions partielles d'oxygène plus faibles, la mesure risquerait 
d’être faussée par contamination du creuset de platine par le fer du laitier (pour les laitiers 
considérés, la solubilité maximale du fer dans le creuset pourrait atteindre à 1 550°C, 
1% pour Po, = 10 7 atm et 5% pour Po, = 107“ atm). 
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Des expériences préliminaires effectuées en faisant varier la hauteur du laitier et les 
valeurs des pressions partielles initiale et finale d’oxygène ont permis de vérifier que pour 
les conditions expérimentales adoptées, la mesure n’est perturbée ni par la contamination 
du creuset, ni par la diffusion de l’oxygène en phase gazeuse. Des essais réalisés en faisant 
varier le diamètre du creuset entre 4 et 15,5 mm montrent que la convection au sein du 
liquide n’est pas susceptible de fausser la mesure. Des mesures de densité effectuées pour 
le laitier n° 2, sous oxygène pur, et à l’air, conduisent d’ailleurs à des résultats pratiquement 
identiques (?). 
































Position des laitiers 


par rapport au liquidus 1550 0 5350 


—— FC 


Les résultats expérimentaux (voir fig.) sont résumés dans le tableau suivant. A titre de 
comparaison, les résultats reportés par divers auteurs pour les systèmes FeO-Fe,O, et 
CaO-SiO,-Al1,0;, sont également indiqués. 


TABLEAU 


Composition du laitier (°4 poids) (oxydes de fer ramenés à Fe,0:) 








N° % % % % Diasocc E 
laitier CaO SiO> ALLO; Fe,0: (F3+/2Fe)soyen (em?/s) (kcal/mole) 
lutins 21,0 39,0 — 40,0 0,73 (*) 1,7 .10-* 13,3 + 1,0 
PNR ER SE 29,0 31,0 = 40,0 0,80 (*) 3,2 .10-*+ 13,7 +1,7 
Bin its 36,0 24,0 _ 40,0 0,87 (*) 3,9 .107+ 11,6 + 1,6 
Hiva dix 24,5 45,5 — 30,0 0,68 (*) 1,15.107+ 25,5 + 2,5 
Sarl 34,0 36,0 _ 30,0 0,78 (*) 2,4.10-*  11,0+1,5 
Grease 39,0 41,0 — 20,0 0,78 (*) 1,85.10-+ — 
net aneret 33,0 4,5 — 62,5 0,95 (*) 10,4 ,10-* — 
Réf biaescsres — _— — 100,0 0,12 2,9 .10-+ 10,7 
Réf lisses = — — 100,0 0,33 1,4 .10-+ 16,6 
RÉF Fier 40,0 40,0 20,0 — — 5,0 .10-$ 95,0 


() Calculé d'après (°). 
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Pour tous les résultats obtenus, la courbe d’évolution du poids en fonction du temps 
est bien compatible avec un phénomène de diffusion unidirectionnelle : l’écart entre la 
courbe expérimentale et la courbe théorique recalculée à partir de la diffusivité obtenue 
ne dépasse jamais la précision de la mesure du poids. Une cause d’erreur systématique 
sur la mesure de la diffusivité provient de l’estimation de la hauteur de laitier, calculée 
en utilisant des valeurs de densité obtenues par extrapolation à partir de données publiées 
par divers auteurs (#). Une erreur de 5 % sur la densité entraîne une incertitude de 10% 
sur la diffusivité, et une erreur de 100 % sur le coefficient d’expansion thermique du laitier 
entraîne une incertitude de 2 à 3 kcal/mole sur l’énergie d’activation. 


Dans le domaine de compositions étudié, la diffusivité augmente lorsque, à teneur en 
oxydes de fer constante, la teneur en silice diminue (séries 1-2-3, d’une part, 4-5, d’autre 
part); à rapport CaO/SiO, constant, la diffusivité augmente avec la teneur en oxydes de 
fer (séries 4-1 et 6-5-1). Les valeurs obtenues, tant pour les diffusivités que pour les énergies 
d’activation, sont comparables aux résultats de Mori, et Suzuki (!) et Grieveson et 
Turkdogan (?) concernant des oxydes de fer purs. En contraste, dans des laitiers 
CaO-SiO,-Al,0;, King et Koros (*) trouvent des valeurs du coefficient d’autodiffusion 
de l’oxygène variant entre 107% et 107 cm?/s et une énergie d’activation de 95 kcal/mole. 
Ces résultats impliquent un transport d'oxygène par des mécanismes différents suivant 
que le laitier contient ou non des oxydes de fer. Pour les laitiers acides CaO-SiO,-AI1,0;, 
King et Koros suggèrent que le transport d'oxygène ne peut pas s’opérer par diffusion 
d’ions O?”, mais plutôt par transport d’ions complexes Si0$” et échange d’oxygène entre 
ces ions. Par contre, lorsque le laitier contient des oxydes de fer, le transport d’ions 
libres O?” peut avoir lieu, éventuellement associé au transport des ions Fe?* et Fe** (°). 
Il est intéressant de noter que les valeurs de diffusivités trouvées ici sont en accord satis- 
faisant avec la valeur de 7,9.107° cm?/s déterminée par Derge et coll. (1°) pour le coeffi- 
cient d’autodiffusion du fer dans le système FeO-SiO, à saturation en SiO, à 1 250°C. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 

() K. Mori et K. Suzuki, Trans. I. S. I. J., 9, 1969, p. 409, 

@) P. GRIEVESON et E. T. TURKDOGAN, Trans. À. I. M. E., 206, 1956, p. 690. 

@) T. B. Kinc et P. J. Koros, Trans. À. I. M. E., 224, 1962, p. 299. 

(+) H.S. CarsLaAWw et J. C. JAEGER, Conduction of Heat in Solids, Clarendon, Oxford, 1959, 

(5) M. Tmucin et A.E. Morris, Metall. Trans., 1, 1970, p. 3193. 

(5) H.R. Larson et J. CHIPMAN, Acta. Met., 2, 1954, p. 1; R. W. TAYLOR et A. MUAN, Trans. 
A. I. M. E., 224, 1962, p. 500; E. F. HEALD, Trans. À. I. M. E., 239, 1967, p. 1337. 

() L. D. Lucas, Résultats non publiés, IRSID Maizières-les-Metz. 

Œ&) D.R. GaskeLL, The Densities of Liquid Silicates Containing Iron Oxide at 1410°C. (Thèse de Ph D., 
Mc Master University, 1967) ; A. ADacui et K. OGiNo, Technical Repts., Osaka Univ., 12, 1962, p. 147; 
K. K. Biswas, Bestimmung von. Diffusionskoeffizienten bei der Reaktion eisenoxidhaltiger Schlacken mit 
Sauerstoff (Thèse de Doktor. Ing., Technische Universität, Berlin, 1973). 

() H. JT. ENGELL et P. VYGEN, Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 72, 1968, p. 5; P. VYGEN et H. J. ENGELL, 
Arch. Eisenhüttenwes., 40, 1969, p. 359. 

(9) L. YANG, C. Y. Cru et G. DERGE, J. Chem. Phys., 30, 1959, p. 1627. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Méthode expérimentale destinée à l’étude des propriétés inter- 
faciales métal-laitier liquides. Note (*) de MM. Jean-Louis Bretonnet, Louis-Didier 
Lucas et Michel Olette, présentée par M. Georges Chaudron. 


La tension interfaciale entre métal (fer pur) et laitier liquides (système CaO-A1,0;,-Si0) à l’équi- 
libre est déduite de la mesure de l’angle de raccordement d’une goutte de laitier déposée à la surface 
du bain métallique et maintenue par un système d’ancrage. Cette grandeur décroît de 1 240 erg.cm”?. 
pour un laitier sans silice (CaO/AI,0; - 1) à environ 1 000 erg.cm”? pour un laitier contenant 
50 % de silice. 


La méthode consiste à observer une goutte de laitier déposée sur un bain métallique 
présentant une surface libre de relativement grandes dimensions. Le relevé du profil de 
la goutte lenticulaire, éclairée en lumière visible par l’arrière, est réalisé au moyen d’un 
dispositif photographique. À partir de la mesure de l’angle visible «, ainsi que de la connais- 
sance des tensions superficielles du métal y,, et du laitier y,, la tension interfaciale métal- 
laitier liquides y,,, peut être calculée à l’aide de la relation suivante : 


vA = Y2+y227,vicosa (equation de Neumann). 


À partir de la relation y, sin à = y, sin B, on peut aussi calculer l’angle $ (non visible) 


et accéder à la valeur de l’angle de raccordement 0 = «+$. 
Le dispositif expérimental est composé des éléments suivants 


— Un four vertical dont l’élément chauffant est constitué d’un grillage de tungstène 
permettant de disposer d’un espace laboratoire de relativement grand diamètre 
(100 mm) où règne une atmosphère constituée d’un mélange argon-hydrogène à 1% H,; 

— Un banc optique comportant une source lumineuse monochromatique (lampe à 
vapeur de mercure) placée derrière la goutte et un appareil photographique, dans le prolon- 
gement du faisceau lumineux, qui permet d’obtenir un grandissement voisin de l’unité; 

— Un large creuset en alumine que l’on emplit de métal, afin que sa surface soit suff- 
samment plane à l’endroit où l’on dépose la groutte; 

— Un dispositif à crémaillère permettant la descente d’un fragment de laitier, sa mise 
en place (une fois fondu) à la surface du métal liquide et son maintien dans le champ de 
visée. 

Toute l’originalité de la présente méthode repose sur la technique du maintien de la 
goutte de laitier; un dispositif d’ancrage, constitué principalement d’un fil fin de molybdène, 
permet de maintenir la goutte de laitier pendant des temps importants (1 à 2 h) et d’atteindre 
les valeurs de « à l’équilibre. Expérimentalement, aucune différence sensible n’a été observée 
entre les angles mesurés respectivement sur une goutte maintenue et sur la même goutte 
libérée, par suppression de l’ancrage, en fin de manipulation. Les photographies sont 
prises au 1/500 de seconde et le dépouillement est fait sur des agrandissements. 

Pour définir les meilleures conditions opératoires, les premières mesures ont porté sur 
un laitier 49 % A1,0,-44 % CaO-7 % M£gO déposé sur du cuivre ou du nickel liquides. 
Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux de Ogino et Adachi ({) qui utilisent 
une méthode semblable, mais sans maintien de la goutte. 
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Pour comparer avec la méthode par rayons X employée précédemment par l’un de 
nous (?), le comportement vis-à-vis du fer pur du laitier 1/3 A1,0,-1/3 CaO-1/3 SiO, 
a été examiné. Les valeurs de la tension interfaciale, respectivement 1 125 et 1 147 erg.cm ?, 
ne sont pas significativement différentes, compte tenu de la précision de chacune des 
méthodes considérées (+ 2,5 % pour la présente méthode et + 4% pour la méthode par 


rayons X). 











TABLEAU 
Unités : erg.cm”? 
er. 
Coef- 
Angle Tension Travail ficient 
Composition du laitier Angle de inter- d’adhé- d’étale- 
(% en poids) visible contact faciale sion ment 
SiO: CaO AbO3 a° 8° Ynt Wa E 
0 49,4 50,6 38,6 58,1 1241 1118 —220 
10,8 44,1 45,1 28,8 43,2 1182 1111 —113 
11 44,9 44,1 26,8 40,5 1167 1130 —102 
19,7 40,3 40 26,1 39 1 149 1081 — 89 
20,4 40,2 39,4 27,1 40,1 1 166 1 052 — 94 
26,2 35,5 38,3 24,4 35,6 1 164 1 025 — 72 
33,1 33,7 33,2 24,8 35,9 1125 957 — 69 
38,8 30,2 31 17,1 25 1 072 962 — 35 
49,1 25,7 25,2 9,1 13,3 996 905 — 9 
39 30,2 30,8 15 22,7 1 025 1018 — 28 
40 38,6 21,4 17,7 27,1 1 023 1 064 — 40 
40,1 48,8 11,1 19,6 29,7 1055 1 058 — 48 
42,5 57,5 0 18,6 29 10 41 1135 — 48 
11,6 51,6 36,8 39,7 58,6 1187 1 001 — 203 
0 58 42 35,7 54,3 1210 1178 — 198 
5,5 34,5 60 46 67,1 1274 996 — 280 
0 36,4 63,6 44,8 65,9 1 307 1 077 —291 
49,8 50,2 0 20,4 31,3 997 1 038 — 52 
45,5 44,7 9,8 21,5 33 1010 1 039 — 59 
39,1 42 18,9 20,5 31,6 1 002 1 050 — 54 
34,6 36,7 28,7 22,5 33,2 1 057 958 — 58 
29,9 32 38,1 24,5 36,7 1 088 995 — 71 


L'étude a ensuite porté sur l’influence de la silice ou de l’alumine sur les propriétés 
interfaciales des laitiers ternaires CaO-A1,0;,-SiO, au contact de fer liquide vers 1 600°C. 
L'ensemble des résultats, résumés dans le tableau, montre que, pour un rapport A1,0,/CaO 
constant et voisin de l’unité, la variation de la concentration en silice de 0 à 50 % en poids 
provoque une diminution importante de l’angle de raccordement 6 (de 58 à 13°) : de 
même, la tension interfaciale y,,, diminue de 1 240 à 1 000erg.cm ?. Un laitier acide 
s’étale donc beaucoup plus facilement sur le fer liquide qu’un laitier basique. 

Le sens de variation de la tension interfaciale en fonction de l’activité de la silice dans 
le laitier indique que la silice est légèrement tensio-active à l’interface laitier-fer liquides. 
Dans le tableau sont inscrites les valeurs du travail d'adhésion W, = ÿ,+7,—7., et du 
coefficient d’étalement E = y, —Y; Yu. 
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Les mesures faites en modifiant le rapport Al1,0,/CaO, mais en maintenant constante 
la teneur en SiO, (40 % en poids), montrent que y, varie très peu dans le domaine étudié 
et reste voisine de 1 040 erg.em ?. Cette valeur est légèrement plus faible que celle proposée 
récemment par Ooi () en utilisant les rayons X (7,1 = 1 144 + 83erg.cm ?). La figure 
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Tension interfaciale entre fer et laitier liquides en erg.cm-?; 


présente l’ensemble des résultats concernant la tension interfaciale fer-laitier liquides, 
en bon accord avec les données de la littérature [(*)-(°)]. Les résultats proposés pour l’angle 
de raccordement diffèrent sensiblement de ceux obtenus par quelques auteurs [($}-(#)], 
qui mesurent l’angle immédiatement après contact de la goutte de laitier avec le métal. 
Khlynov (°) cependant maintient une goutte de laitier à la surface d’une large goutte de 
fer au moyen d’un support mobile en A1,0; ou SiO;, mais le changement de composition 
du laitier (par dissolution du support d’oxyde solide) et la déformation de la goutte (adhé- 
rence au support) risquent de modifier notablement l’angle visible. Les valeurs des angles 
trouvées par Khlynov (°?) sont néanmoins assez proches des nôtres. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 

() K. OciNo et A. ADACHI, Tech. Rept. Osaka Univ., 16, n° 668, 1965, p. 289. 

@) P. Kozakevircx et L-D.. Lucas, Rev. Met., 65, n° 9, 1968, p. 589. 

@) H. Ooùi, T. Nozaki et Y. Yosun, Trans. LS. I. J., 14, 1974, p. 9. 

€) L. N. SABUROv, S. I. PopeL et A. A. DERYABIN, Steel in the U. S.S. R., n° 8, 1971, p. 658. 

6) R. A. SAIDULIN, À. À. DERYABIN et S. I. PoPEL, Izv. Akad. Nauk S. S.S.R. Metal, n° 5, 1971, 
p. 79. 

€) K. Muxai, T. KaATo et H. SAKAO, Tetsu to Hagane, 59, n° 1, 1973, p. 55. 

(7) H. W. FENZKE et H. MECHTOLD, Neue Hütte, 15, n° 6, 1970, p. 326. 

(6) V. D. SMOLYARENKO, À. M. YAKUSHEV et F.P. EDNERAL, {2v. V. U.Z. Chern. Met. 8, n° 3, 
1965, p. 36. 

@) V. V. KaLynov et V.I. Isimov, 1zv. V. U. Z. Chern. Met., 13, n° 10, 1970, p. 10. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude théorique du volume libre molaire d'un liquide. 
Note (*) de MM. Gbénou Chede, Christian Brochet, M° Irène Guillaume et 
M. Gabriel Valensi, présentée par M. Paul Lañfitte. 


Le volume libre molaire ramène le cas d’un liquide à celui d’un gaz parfait censé occuper le seul 
volume libre. L'étude théorique permet de l’introduire dans les expressions de la célérité du son, de 
la compressibilité et de l’entropie de vaporisation. Les valeurs numériques obtenues sont générale- 
ment compatibles. 


La relation de Newton-Laplace (?) : 


1 


Hp 


exprime la célérité du son U dans un milieu de masse volumique p et de coefficient de 


compressibilité adiabatique : 
RC) 
v\ ôp}s 


Dans un gaz supposé parfait de masse molaire M évoluant adiabatiquement p v'= Cte 
La dérivation de cette relation conduit à 








(1) U= 


Hs=—. 


PY 


Par ailleurs l’équation des gaz parfaits pu = RT dérivée à température constante fournit 
le coefficient de compressibilité isotherme : 


eo) 
v\ôp/T p 


ce qui permet de relier la vitesse du son aux coefficients de compressibilité adiabatique 
ou isotherme. 

Si, dans une phase condensée (où y vaut sensiblement 1) ces relations sont encore 
valables, il sera donc possible de déduire la compressibilité de la mesure de célérité 
sonore (?). Les résultats obtenus sont compatibles avec ceux qui proviennent de procédés 
plus directs [(), (*)]. Pour un gaz parfait, la relation (1) dans laquelle 


PERS et p=M—., 
PY RT 


peut s’écrire : 


(2) U,= | ——. 
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Or, d’après la théorie cinétique des gaz, l’énergie moyenne de translation moléculaire 
(1/2) mv? vaut (3/2) &T (k constante de Boltzmann) d’où 


D= "= 


3KkT 3RT 
m M 


U, est donc directement lié à la vitesse moyenne de translation moléculaire » : 


Paname Ne de 
3 U,={-v == 7 = |», 
(3) 9 G 1) G " 1) & 


soit, pour un gaz diatomique U, = 0,741 v. 

Les relations (2) et (3) sont évidemment d’autant moins exactes que l’on s'éloigne de 
l’état parfait; a fortiori lorsque l’on passe à l’état liquide. 

Le rôle des percussions moléculaires n’est alors plus négligeable et il y a une sorte de 
coexistence des modes de propagation, respectivement propres aux solides (impliquant 
une vitesse pratiquement infinie) et aux gaz parfaits (où la célérité est voisine de la vitesse 
moyenne de translation moléculaire). 

Il est ainsi possible de considérer que dans la direction et le sens d’une onde sonore tout 
choc d’une molécule contre une autre transmet quasi-instantanément l’impulsion de la 
première à une distance égale au diamètre moléculaire. 

Le concept du volume libre molaire v; (ou produit par le nombre d’Avogadro du volume 
moyen offert à la translation du centre de gravité d’une molécule) ramène selon une 
théorie d’Eyring et coll. (*) le cas d’un liquide /, de volume molaire v,, à celui d’un gaz 
parfait g, censé occuper le seul volume libre : quand le son parcourt v!/* dans l’ensemble 
du liquide, il ne parcourt que v}/* dans le gaz fictif intermoléculaire : 


U, < y } 
U, tr | 
soit, d’après (2) : 


T 1/2 1/3 
(4) W=(* te) (à) 
M Ur 


ce qui permet de déduire le volume libre d’une mesure de célérité sonore : 


(5) sert e 2) 








M 


D'autre part, les formules (1) et (4) étant égales, il est possible d’exprimer le coefficient 
de compressibilité (adiabatique ou isotherme) d’un liquide pour lequel y, = 1 et p = M}v, : 


1 DA : Ps ) 2 ee) (2) 
HP AM M vs 
2/3 ,,1/3 


XL = Cr 
RTY, 





; 
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ce qui permet d’atteindre son volume libre sans passer par la célérité du son : 


Î 
(6) = RTE AD. 
I 


Une autre méthode d’accès a été basée par Hildebrand et Scott ($) sur l’entropie de 
vaporisation AS, = AH,,/Tr à la température normale d’ébullition TL (c’est-à-dire 
sous la pression standard p° de 1 atm) : attribuant les mêmes libertés internes aux molé- 
cules liquides (disposant du volume de translation v,) et aux molécules gazeuses (disposant 
du volume de translation v, = RT/p°), l’on obtient en effet : 


Ÿ 
A Sup = Sy—8 = R Log? = R Log TE 
Ü P Ur 
ou 
m = RTRe-aante, 


Étayé sur diverses déterminations expérimentales [(?) à (*)], le tableau ci-joint compare, 
sous 1 atm et au voisinage de la température ordinaire, les volumes libres de quelques 
liquides polyatomiques purs (y g & 1,3) respectivement déduits des formules (5), (6) et (7). 

TABLEAU 


Volumes libres molaires (20°C; 1 atm) de quelques liquides purs 


v, (em*.mole-!), selon : 
a 





Entropie 
Vitesse Compres- de 
du son sibilité vaporisation 
Liquide [51 [6] [71 

[EL E: PPPREN ER re 0,28 0,61 0,29 
Mans Ce es e Tess 0,30 0,64 0,65 
CH:COCH:............ 0,45 0,92 0,13 
CH nd nb nete 0,29 0,62 0,23 
CO bear 1,03 1,18 (0,04) 
Oise rase disent 0,44 0,42 (0,07) 


Sauf pour les deux valeurs mises entre parenthèses, les résultats ainsi trouvés sont 
cohérents. Or les valeurs expérimentales utilisées font appel à des techniques fort diffé- 
rentes ce qui justifie les calculs théoriques exposés ci-dessus et les formules auxquelles ils 
aboutissent. Les deux cas qui s’écartent des autres méthodes sont déduits de l’entropie 
de vaporisation des liquides associés comme l’eau et les alcools : de même que leurs ano- 
malies par rapport à la règle de Trouton ($), ceci est sans doute attribuable à la paralysie 
de certains degrés de liberté à l’état liquide (notamment de rotation), devenant effectifs 
à l’état gazeux ($). Les autres méthodes n'étant que peu affectées (quant à Y4) par une 
telle circonstance, les valeurs médianes tirées de la célérité sonore paraissent cependant 
acceptables dans la plupart des cas. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 
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() P. S. LaPLACE, Ann. Chim., 3, 1816, p. 238; 20, 1822, p. 266. 

(2) I. G. MIKHAILOV, C. R. Acad. Sc. U. R. S. S. 31, 1941, p. 324; Zhur. Fiz. Khim. 30, 1956, p. 466; 
L G. MikHAILOV et F. ZHAU, Vest. Leningrad Univ. 3, 1960, p. 22. 

6) J. R. MAcDonNaLp, Rev. Modern Phys., 38, 1966, p. 669. 

(* O. L. ANDERSON, J. Phys. Chem. Sol., 27, 1966, p. 547, 

(5) H. EvrinG et coll., J. Chem. Phys,. 4, 1936, p. 283; 5, 1937, p. 726 et 896; 9, 1941, p. 393; J. Phys. 
Chem., 41, 1937, p. 249; Chem. Rev., 28, 1941, p. 301. 

(6) J. H. HILDEBRAND et R. L. ScoTr, The Solubility of Non Electrolytes, 3° éd., Reinhold, New York, 
1950, p. 67. 

(7) G. CHEDE, Thèse, Poitiers, 1974; C. N. R.S.; À. O. 9911, n° 198, p. 39, 80 à 104 et 154 à 178. 

€) F. TROUTON, Phil, Mag., (5), 18, 1884, p. 54. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Hydrogénation d’un charbon en présence de nickel. 
Note (*) de M. Jackie Weber et Mme Marthe Bastick, transmise par M. Adolphe 
Pacault. 


En présence des métaux de transition, la gazéification du carbone par l’hydrogène peut être 
réalisée sous pression normale et à des températures inférieures à 1 000°C. L'action du nickel déposé 
sur un coke pyrolysé à 900°C se traduit par la formation d’un produit de réaction unique : le 
méthane. Celui-ci apparaît dans deux domaines bien distincts d’une part, entre 400 et 650°C environ 
et d’autre part au-delà de 750°C. Une différence de comportement dans chacun de ces deux domaines 
a pu être observée. À haute température il s’agit d’une réaction catalysée, alors, qu’à basse tempé- 
rature on est en présence d’un phénomène transitoire qui peut être interprété comme une désorption. 


La présence de métaux déposés sur différents types de carbone modifie généralement 
leur vitesse de gazéification. Cet effet catalytique a été surtout étudié et interprété dans le 
cas des réactions d’oxydation par l’oxygène ({) ou par la vapeur d’eau [(?), ($)]. Il reste 
très mal connu dans le cas des réactions d’hydrogénation (*). Cependant les travaux de 


CHa dans H2(%) 


L 
g 
L / 
/ 
/ 
04 i 
@ sans Ni ® } 
®  C—Ni (0,35) FA ! ê 
L © c-ni(35) à \ | 4 
ll 











1 
0 200 400 600 800 
Fig. 1. — Dégagement du CH4 en fonction de la température. 
— Loi de chauffe : 200°C.h-t. 
— Débit H; : 50 cm$.mn !. 


— Prise d’essai : 150 mg. 


Tomita et Tamai [(5), ($)] font apparaître qu’en présence des métaux de transition de 
la colonne 8, la gazéification par l’hydrogène se manifeste au-dessous de 1 000°C et qu’elle 
conduit dans tous les cas à une formation de méthane dans deux zones de température 
nettement différenciées. C’est pourquoi nous avons étudié l’hydrogénation d’un coke 
sur lequel du nickel avait été déposé, afin de préciser le mécanisme réactionnel corres- 
pondant à chacun des domaines où l’on constate la formation du méthane. 
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Le coke étudié a été obtenu à partir d’un charbon lorrain de bas rang, pyrolysé à 900°C 
afin d'éviter les perturbations dues au dégagement des matières volatiles. Pour que le 
dépôt de métal ne se limite pas à la zone périphérique des grains et pour assurer une 
meilleure pénétration dans la texture poreuse, nous avons procédé à un dégazage de 
l’échantillon avant de l’imprégner par une solution aqueuse de chlorure de nickel. Dans un 
premier temps, la solution dont la concentration est convenablement choisie est mise 
au contact de l’échantillon maintenu sous vide puis, dans un deuxième temps, on achève 
l’imprégnation en rétablissant la pression atmosphérique dans la cellule. Enfin la solution 
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Fig. 2. — Courbes d'analyse thermique différentielle relatives à C-Ni (3,5). 


est progressivement évaporée sous vide à température ambiante puis en chauffant la cellule 
pendant une heure au bain-marie. 


La décomposition thermique du sel (élimination de l’eau puis réduction du chlorure 
anhydre) est suivie à l’aide d’une balance de MacBain sous un courant d'hydrogène dont 
le débit est réglé à 50 cm°.mn !. A partir du thermogramme qui met en évidence ces 
différentes étapes et notamment la réduction qui s’achève vers 400°C, on détermine la 
quantité de nickel effectivement déposée en surface. Nous exposerons ci-après les résultats 
obtenus avec deux échantillons C-Ni (0,35) et C-Ni (3,5) dont les pourcentages molaires 
en nickel sont égaux à 0,35 et 3,5. 

On étudie ensuite la réaction d’hydrogénation proprement dite entre 400 et 1 000°C 
selon une loi de chauffe de 200°C.h7!. La concentration en méthane, mesurée par chro- 
matographie à la sortie du réacteur est portée sur la figure 1 en fonction de la température. 
En l’absence de nickel la gazéification du coke ne se manifeste de façon sensible qu’à partir 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (21 mai 1975) Série C — 1179 





de 700-750°C. Par contre, la présence de nickel sur le coke se traduit par l’apparition d’un 
nouveau pic du méthane entre 400 et 650°C dont la hauteur est fonction de la teneur en 
métal. Pour les températures supérieures à 750°C on observe un effet catalytique qui se 
traduit par une augmentation sensible de la quantité de méthane formé et qui est prati- 
quement le même pour les deux teneurs en nickel. Dans ce domaine, la vitesse de réaction 
reste constante en fonction du temps lorsque la température est maintenue à une valeur 
donnée : il s'établit un état stationnaire. Par contre dans le premier domaine on a pu 
constater qu’en régime isotherme la vitesse de réaction tend rapidement vers zéro. Il semble 
difficile d’attribuer à un empoisonnement du catalyseur la décroissance de la cinétique 
observée soit, dans le temps en régime isotherme, soit en fonction de la température en 
régime programmé. Ces constatations et l’allure du pic détecté entre 400 et 650°C font 
penser à une désorption de méthane provenant de composés formés à une température 
inférieure. Cette hypothèse est étayée par les faits suivants : 


— si l’on remplace l'hydrogène par de l’hélium, dès 400°C, température à laquelle 
s’achève la réduction du chlorure, on observe une formation pratiquement équivalente 
de méthane entre 400 et 650°C et qui se poursuit jusqu’à 1 000°C; 


— les essais effectués par analyse thermique différentielle sous atmosphère d’hydro- 
gène ( fig. 2) indiquent l’existence d’un phénomène caractérisé par un pic endothermique 
dont le maximum se situe à 490°C environ et qui ne permet pas d’expliquer dans cette 
zone la formation exothermique du méthane (C + 2H, — CH,, AH = —22 kcal). 
Par contre l’effet endothermique enregistré peut très bien s’interpréter par une désorption. 


Cette désorption présente par ailleurs un caractère transitoire : on ne l’observe en effet 
que lors du premier chauffage sous courant d'hydrogène. Si on répète l’opération précé- 
dente une seconde fois, le méthane n’apparaît plus qu’au-delà de 750°C. La disparition 
du premier pic a été constatée sur des échantillons portés au préalable à 1 000°C soit dans 
l’hydrogène, soit dans l’hélium, soit dans l’hydrogène jusqu’à 400°C puis dans l’hélium. 


En conclusion, la présence de nickel catalyse la synthèse du méthane au-delà de 750°C. 
Par contre, le dégagement de cet hydrocarbure observé entre 400 et 650°C est plus délicat 
à interpréter. Il paraît difficile de l’attribuer à une réaction catalytique qui aurait lieu 
dans ce domaine de température. D’après nos résultats, il semble plus probable que le 
méthane qui se dégage ainsi provient de la désorption de composés formés à plus basse 
température. 


(*) Séance du 3 mars 1975. 

(1) P. L. WaLkEr, M. SHELEF et R. A. ANDERSON, Chemistry and Physics of Carbon, Marcel Dekker, 
Enc, New York, 4, 1968, p. 287. 

@) W. M. TUDENHAM et G. R. Hicz, Ind. Eng. Chem., 47, 1955, p. 2129. 

@) D. W. McKEE, Carbon, 12, 1974, p. 453. 

®) V.R. Derrz et E. F. MCFARLANE, Carbon, 1, 1964, p. 117. 

() A. TomiTA et V. TaMaï, J. Catal., 27, 1972, p. 293. 

(5) A. TomirA, N. SATo et Y. TAMAI, Carbon, 12, 1974, p. 143. 
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CATALYSE. — Réaction de métathèse avec un catalyseur au molybdène sur un support 
polymère. Note (*) de MM. Jean Basset, Robert Mutin, Gérard Descotes et Denis 
Sinou, présentée par M. Paul Laffitte. 


La métathèse des oléfines peut être réalisée avec un complexe précurseur zérovalent du molybdène 
fixé à une résine « Merrifield » par l'intermédiaire d’une diphényle phosphine liée au polymère. 
Lorsque le molybdène est ainsi fixé la réaction de métathèse du cis-2-pentène peut être réalisée en 
présence de C:H;AICI, et d’oxygène moléculaire. 


Au cours de ces dernières années, la catalyse s’est orientée vers la synthèse et l'étude 
des propriétés catalytiques des composés superficiels de coordination du type 
(support)-L,-M-L,, où L, représente un coordinat fixé au support et au métal de transition 
M et L, un coordinat libre fixé au métal de transition M. Parmi les supports conduisant 
à la meilleure « définition » du catalyseur, les polymères ont été déjà largement utilisés, 
notamment dans les réactions d’hydrogénation (‘), d’hydrosylilation (‘), d’hydro- 
formylation [({), (*)], d’oligomérisation (5) et de réduction asymétrique (*). Il était 
donc intéressant d’utiliser un système de type « catalyseur homogène sur un support 
polymère » dans la réaction de métathèse des oléfines, bien que la présence d’un cocatalyseur 
organoaluminique ne garantisse pas la fixation définitive du complexe de coordination 
sur le polymère en cours de catalyse. 


Des travaux antérieurs ont montré que le système catalytique Mo (CO):P (CéHi)s, 
CH;AICL, O, possédait une forte activité dans la réaction de métathèse du pentène-2 
en butène-2 et hexène-3 [(S), (f)]. 

Nous avons donc préparé un catalyseur au molybdène selon le procédé suivant : le 
support utilisé était une résine commerciale « Merrifield » 1 (polystyrène réticulé par 2% 
de divinyl benzène et chlorométhylé à 0,7 méquiv./g de résine, 200-400 mesh). La méthode 
de fixation du molybdène carbonyle correspond à celle décrite par Evans et coll. (Ÿ) : 


3 
CHo— CL ——————— H,— 
+O)- - LiFPCCgH5) HO) 2-P Ces? 
1 


2 


Mo(CO)& 
UV 


-cO 
z CHz- P(CsHs) MOCCO)S 
3 


Le traitement de la résine 1 par LiP(C;H:); dans le tétrahydrofuranne permet le 
greffage sur la résine de la phosphine 2 qui devient insoluble. L’irradiation sous ultra- 
violet de Mo (CO), en solution dans le toluène, en présence de 2 permet la substitution 
d’un groupe carbonyle par le groupement phosphinique avec formation du complexe 
supporté 3 possédant 0,5 méquiv. de Mo/g de résine et 0,4 méquiv. de phosphine/g de 
résine. 

Le spectre infrarouge du composé obtenu est caractéristique d’un dérivé monosubstitué 
du type Mo (CO); L [v (CO) à 2 066 cm”! (A;) et 1 940 em”! (A; +E)]. 
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Le composé 3 a été testé comme catalyseur de méthathèse du pentène-2 cis en utilisant 
CH;AICL et O, comme cocatalyseurs : les différents constituants du système catalytique 
ont été utilisés dans les conditions suivantes : 





(C-HsAICL) _, O2 5  (CsHio) _ 


; 100. 
(Moutat) C,H,AICL (Moistai) 


Le système catalytique s’est révélé être faiblement actif dans la réaction de métathèse 
du pentène-2 cis puisqu’une conversion de 3,4% a été obtenue au bout de 20 mn de 
réaction à température ordinaire. 


Des études sont en cours pour tenter d’optimiser le système catalytique et pour déter- 
miner la stabilité de la liaison métal-phosphine en cours de catalyse. 


() Séance du 17 mars 1975. 

() C. C. LEZNOFrF, Chem. Soc. Rev., 3, 1974, p. 65. 

(@) C. U. PITrMAN et G. C. EVANS, Chem. Tech., 1973, p. 560. 

6) G. O. Evans, C. U. PITTMAN, R. MCMILLAN, R. T. BEACH et R. Jones, J. Organomeïall. Chem., 
67, 1974, p. 295. 

€) W. Dumonr, J. C. PouLiN, T. P. DANG et H. B. KAGAN, J. Amer. Chem. Soc., 95, 1973, p. 8295, 

(5) J. L. HERISSON, Thèse, Paris, 1970. 

(6) L. RAMaAIN et Y. TRAMBOUZE, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1409. 

(©) J. M. BASSET, G. COUDURIER, H. PRALIAUD, R. MUTIN et Y. TRAMBOUZE, J. Cat., 34, 1974, p. 196. 


J. B. et KR. M. : 
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69626 Villeurbanne; 

G. D. et D. S. : 
Laboratoire de Chimie organique I. T., 
Université Claude Bernard, 

43, boulevard du 11-Novembre-1918, 
69626 Villeurbanne. 
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ÉLECTROCHIMIE APPLIQUÉE. — Jnfluence de l’adsorption chimique du soufre sur 
la passivation du nickel en milieu sulfurique. Note (*) de MM. Philippe Marcus, Nisso 
Barbouth et Jacques Oudar, présentée par M. Georges Chaudron. 


La présence de soufre adsorbé introduit un net retard à la passivation et augmente considéra- 
blement l’intensité du courant de passivation. La formation de la couche passive s'accompagne 
d’une désorption partielle du soufre adsorbé qui a été suivie, grâce à l’emploi du radiotraceur 5$S. 


L’adsorption chimique du soufre sur le nickel a fait l’objet de plusieurs travaux dans 
ce laboratoire, L’aspect thermodynamique a été abordé grâce au tracé des isothermes 
d’adsorption et l’aspect structural au moyen de la diffraction des électrons de faible énergie. 
Dans ces expériences, l’utilisation du soufre radioactif permettait de connaître avec préci- 
sion le nombre d’atomes de soufre adsorbé sur le métal (*). 


100 


20 





+200 +400 +600 E mV/H, 


Fig. 1. — Courbes de polarisation anodique : H,SO,, 0,1 N, nickel (100). 


m Nickel traité sous H.. 
e Nickel + soufre adsorbé. 


Nous nous proposons de décrire dans la présente Note l’influence d’une couche complète 
de soufre adsorbé sur les propriétés électrochimiques du nickel et tout particulièrement 
sur la passivation en milieu sulfurique. De nombreux auteurs [(2), (5), (*)] ont étudié les 
mécanismes de dissolution du nickel dans un tel milieu et ont déterminé avec précision 
les potentiels de passivation en fonction du pH de la solution. 
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Nous avons utilisé du nickel de titre 99,999 * sous forme de plaquettes monocristal- 
lines orientées à + 1° de l'orientation désirée. Après polissage électrochimique, les échan- 
tillons étaient soumis à un traitement de 2 h à 600°C sous hydrogène purifié par passage 
à travers une cellule au palladium. Avant l'introduction dans la cellule électrolytique, une 
partie des échantillons subissait en outre un traitement de nature à réaliser sur leur 
surface une monocouche complète de soufre adsorbé. Celui-ci consistait à les porter 45 mn 
à 750°C dans un mélange hydrogène-hydrogène sulfuré dont la composition était très 
légèrement inférieure à celle qui donne lieu à la formation du sulfure Ni,S,. On sait que 


400 | 


mA /em° 


8 
So 


200 


densité de courant 


100 | 





0 +300 +600 +900 E mv/H, 


Fig. 2. — Courbes de polarisation anodique : H2S0O4, 0,1 N, nickel polycristallin. 


& Nickel traité sous H:. 
@ Nickel + soufre adsorbé. 


dans de telles conditions il se forme sur la surface une couche complète d’adsorption que 
lon peut détecter en utilisant du soufre radioactif (‘). Pour éviter la contamination au 
contact de l’air ambiant, les échantillons après traitement étaient introduits par l’inter- 
médiaire d’un sas dans une boîte à gants soumise à une circulation permanente d’argon U. 
Le transfert des échantillons dans la cellule électrolytique s’effectuait ainsi sous atmosphère 
inerte. Avant utilisation, les solutions étaient désaérées par barbotage d’argon U. La tempé- 
rature de la cellule étaient maintenue constante à 25°C à l’aide d’un thermostat. Les solu- 
tions étaient préparées à partir de produits de pureté « Merck » et d’eau bidistillée. La 
concentration adoptée était de 0,1N. Les potentiels étaient repérés par rapport à une 
électrode au sulfate. Le tableau I résume les résultats obtenus sur une face d’orienta- 
tion (100) et sur un polycristal, après traitement sous hydrogène pur et le tableau IT les 
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TABLEAU I 
Nickel iraité sous hydrogène : 
E (mV) pic 
pic de passivation 
Ep (mV) de passivation (mA/cm?) 
Nickel (100)............... 152 420 5,7 
Nickel polycristallin ........ 95 420 86 
TABLEAU II 
Nickel + soufre adsorbé : 
E (mV) pic 
pic de passivation 
Eo (mV) de passivation (mA/cem?) 
Nickel (100)............... 120 440 115 
Nickel polycristallin........ 76 870 396 


résultats après traitement en milieu H,S-H,. Les potentiels EL, sont donnés par rapport 
à l’électrode à hydrogène à 25°C, ils ont été mesurés après stabilisation (environ 5 h de 
séjour dans la solution). Ces valeurs sont les moyennes de plusieurs mesures, l’écart maxi- 
mal observé est de +15 mV pour le pic de passivation. 


Sur les figures 1 et 2 sont portées les courbes de polarisation anodique du métal respec- 
tivement avec et sans soufre adsorbé, elles sont les moyennes de plusieurs mesures. La 
figure 1 est relative à la face (100) et la figure 2 à un échantillon polycristallin. 


On peut différencier dans les courbes de polarisation anodique I = f (E), trois régions 
qui s’interprètent ainsi d’après les travaux réalisés sur le nickel en milieu H,SO, [(), 
(), O1. 

1° Partie ascendante de la courbe qui correspond au passage du métal en solution sans 
fixation d'oxygène. Elle prend fin pour un potentiel critique appelé potentiel de passi- 
vation Ep. 


2° Partie descendante de la courbe qui correspond à la formation de la couche passive 
et prend fin au potentiel de Flade Er. 


3° La dernière partie de la courbe située au-delà du potentiel E- correspond à un état 
stationnaire pour l'intensité du courant dont la valeur renseigne sur l’épaisseur de la 
couche formée. 


Pour les surfaces traitées sous hydrogène pur on constate dans la région 1 une valeur 
plus élevée du courant de corrosion sur le polycristal. Ceci peut s’expliquer par une attaque 
sélective au niveau des joints de grains ainsi que par la présence de cristaux ayant des 
vitesses de dissolution plus rapides. Des études en cours devraient permettre de préciser 
cette interprétation. 


Pour les deux types d’échantillons le potentiel de passivation est identique, il est légè- 
rement supérieur à celui obtenu par Vetter () (380 mv). Cette différence peut être due à 
la vitesse plus grande de polarisation utilisée dans nos expériences (1 000 mV/h au lieu de 340 
et 780 mV/h). Il a été en effet montré que ce potentiel dépend légèrement dans le sens observé 
de la vitesse de polarisation (2). 
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F La présence de soufre favorise dans la région 1 le passage du nickel en solution. Dans 
cette partie de la courbe qui peut être décrite de façon réversible le soufre reste intégra- 
lement adsorbé sur le métal. On peut en conclure que l'énergie d’activation du processus 
de passage du métal en solution est considérablement réduite par le soufre adsorbé et que 
l’état de l’interface n’est apparemment pas modifié par le processus de dissolution. 


Pour la valeur critique FE, du potentiel, une désorption partielle du soufre de 1/3 à 1/2 
monocouche a été observée. Il semble que cette désorption soit absolument nécessaire 
pour que la couche passive puisse se former. 


Le retard à la passivation qui en résulte est surtout important sur l’échantillon polycris- 
tallin sur lequel le soufre adsorbé semble plus fortement lié. Sur les deux types d’échantil- 
lons l’intensité du pic de passivation est fortement augmentée par la présence du soufre. 


Lorsque le métal est passif (au-delà de E;) la densité de courant observée reste très 
faible et du même ordre de grandeur (20 LA/cm?) quelle que soit la nature du traitement 
préalable. L’épaisseur de la couche passive peut être estimée à l’équivalent de cinq couches 
monomoléculaires d'oxygène si l’on se réfère à l’étude réalisée par Siejka et coll. (f). 
Des études sont en cours pour préciser l’influence de l’orientation cristalline avec et sans 
soufre adsorbé sur la passivation du nickel en milieu sulfurique. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 

() M. PERDEREAU et J. OUDAR, Surface Science, 20, 1970, p. 80-98. 

(2) J. OsTERWALD et H. H. Uni, J. Electrochem. Soc., 108, 1961, p. 515-519 
() Y. KOLOTYRKIN, Z. Electrochem., 62, 1958, p. 664. 

() G. OKAMOTO et N. SATO, J. Inst. Metals (Japon), 23, 1959, p. 662. 

6) K. VETTER et K. ARNOLD, Z. Electrochem., 64, 1960, p, 244 et 407. 

(5) J. Sika, C. CHERKI et J. YAHALOM, Electrochimica Acta,l 7, 1972, p. 161-170. 
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MÉTALLURGIE. —- Mise en évidence par diffraction électronique de la précipitation 
d’une phase type Ti, Al dans lalliage Ti-6 % A1-6 % V-2 % Sn-6 % Zr (dit TAG6GV6E27r) 
après trempe douce et revenu à 4500C. Note (*) de M. Jean-Marie Chopin, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


L'’alliage TAGV6E27r est un alliage biphasé de type (a + B) à la température ambiante. Après 
« trempe douce », un traitement de revenu à 450°C permet, outre la décomposition de la phase f 
métastable en (a + B) dans les premières heures de revenu, la précipitation d’une phase de type 
Ti;Al ou Ti; (AL, Sn) sous forme de fins précipités disséminés dans les plages de phase a primaire. 

ob avons examiné les conséquences de cette précipitation sur les propriétés mécaniques de 
Pailiage, 


L’alliage Ti-6AI-6V-2Sn-6Zr (dit Ti-662Zr) est un alliage de titane à hautes caracté- 
ristiques mécaniques de type à«+$B biphasé à la température ambiante. 

A côté du traitement classique de trempe à l’eau depuis le domaine biphasé, le trai- 
tement de « trempe douce » et revenu procure à l’alliage un meilleur compromis : résis- 
tance-trempabilité apparente-ténacité (!). 





Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — État brut de « trempe douce » (x 500). 
Fig. 2. — Microstructure de la phase $ après « trempe douce » et revenu (4 h à 450°C) (x 40 000). 


Ce traitement de «trempe douce » comprend 

— un traitement d’homogénéisation de 1 h à 860°C; 

— un refroidissement programmé (150°C/h) jusque 61, = 700°C; 

— une sortie à l’air jusqu’à la température ambiante. 

Il est suivi d’un revenu dont la température optimale est de 450°C (?). 

L'étude de l’évolution des propriétés mécaniques en fonction du temps de revenu à 
cette température laissant apparaître l’existence de deux transformations structurales 
distinctes, nous avons examiné successivement l’évolution de la phase B et de la phase 

À l’état brut de «trempe douce », l’ailiage Ti-6AI-6V-2Sn-6Zr présente un aspect 
microstructural grossièrement équiaxe dans la mesure où la phase à est disposée sous 
forme d’ilôts (ou nodules) blancs noyés dans la matrice de phase B (fig. 1). 

Après un revenu à 450°C de quelques heures (4 à 6 h) suivant la « trempe douce », 
les plages de phase $ sont constellées (fig. 2) de fines aiguilles de phase &. Ceci est dû à 
une décomposition de la phase B,, métastable en fin de « trempe douce ». 

C. R., 1975, 1® Semestre. (T. 280, N° 19) Série € — 84 
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Au cours du traitement de revenu, la décomposition de cette phase f,, se produit suivant 
la réaction 


Bu — o+8, 


sous forme de fines aiguilles de phase « dont nous avons pu déterminer la relation d’orien- 
tation avec la matrice B : {0001 }, || { 110 },. 

Par contre, l’évolution de la structure interne de la phase « est d’une nature assez 
différente. 





ot 
< 010 
CI 4 ° : 
,. / n, 
e : oo dr | 
(a) () 


Fig. 3. 


(a) Microstructure de la phase « à l’état brut de « trempe douce » ( x 40 000); 
(b) Diagramme de microdiffraction correspondant [coupe (100)x.c]. 


À l’état brut de « trempe douce », la microstructure des nodules de phase & présente 
un aspect uniforme sur toute la surface (fig. 3 a); les clichés de microdiffraction électro- 
nique (Jig. 3 b) effectués sur ces nodules sont formés d’une seule coupe hexagonale 
de phase « [coupe (100) sur la fig. 3 b] sans superposition d’une autre coupe, ni de défauts 
cristallographiques. | 

Contrairement aux plages de phase f, aucune évolution des nodules de phase à pri- 
maire n’est visible dans les premières heures de revenu. 

Après revenu prolongé à 450°C (environ 100 h), des taches supplémentaires corres- 
pondant à la présence d’une phase de type «, [Ti (AI, Sn)] [que Tsujimoto (%) décrit 
comme une surstructure de type DO 19 de la phase «] apparaissent sur les diagrammes 
de microdiffraction électronique. La figure 4 «a montre sur un tel diagramme la super- 
position de la coupe [100] de la phase « et de la coupe [1001 de la structure de type æ. 

En effectuant une image en fond noir { fig. 4 b) à l’aide de la tache (0111) appartenant 
à la coupe [100] de la phase «,, cette structure de type [ Ti; (AL, Sn) ] apparaît disséminée 
dans les nodules de phase & sous forme de petits précipités d’environ 50 À de diamètre. 
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La présence d’une phase de type &, apparaît donc confirmée dans les alliages à 6% 
en poids d’aluminium (tels que Ti-6AI-6V-2Sn-67r) et pour une température de revenu 
modérée (450°C). Ceci est en désaccord avec la position de la courbe limite de solubilité 
de la phase & proposée pour le diagramme binaire Ti-Al par divers auteurs tels que 
Blackburn (*), mais se trouve en accord avec l’observation d’une précipitation analogue de 
phase «, dans des alliages tels que le Ti-5Al-5$n-57r (*) ou le TA6V (6). 


® e * 00 . # 
e , ex-Ti 
Le (A1-Sa) 








(a) @) 
Fig. 4. — Après revenu à 450°C pendant 100 h : 


(a) diagramme de microdiffraction où sont superposées les coupes (100), et (100):, ; 
(6) image en fond noir éclairant les précipités de Ti;AÏ (*x 50 000). 


Toutefois, ces derniers auteurs envisagent pour expliquer la précipitation l’hypothèse 
d’un enrichissement local portant la concentration en aluminium de la phase à à 8 ou9% 
en poids. Selon les analyses que nous avons effectuées, la concentration en aluminium 
est inférieure à 7 % dans la phase & primaire et comprise entre 3,5 et 4,5 % dans la phase $. 

Par contre, une étude récente de Crossley (”), concernant l'influence de l’addition ternaire 
(ou quaternaire) de divers éléments sur la limite de solubilité de l’aluminium dans la 
phase à, a permis de montrer que, si l'addition de vanadium ou d’étain diminue la ciné- 
tique de précipitation de la phase [Ti, (AL Sn)|, elle n’en empêche pas la formation. 
En outre, il a constaté que la présence de zirconium accélère cette cinétique, 

L'identification de la phase Ti, (AL, Sn) par diffraction électronique dans les conditions 
particulières de revenu utilisées (100 h à 450°C) repose le problème de l’origine de la 
fragilisation constatée sur ce type d’alliage par beaucoup d’auteurs qui ont suspecté que 
la formation de Ti,AI était responsable de la fragilisation. Or nos mesures de propriétés 
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mécaniques sur ces alliages revenus (fableau) ne semblent pas en accord avec cette 
hypothèse. 





TABLEAU 
Traitement Go,2 GR Er (7%) e (3) 
860 TD 700............... 118 124 11 50 
860 + 4 h 450°C........... 130 140 8 44 
860 + 100 h 450°C......... 132 143 7 40 


La décomposition de la phase B contribue à l’augmentation de la résistance mécanique 
et à la diminution de la ductilité dans les 4 à 5 premières heures de revenu. Le prolon- 
gement du revenu à 450°C (jusque 100 h) augmente légèrement la résistance mécanique 
de l’alliage, sans diminuer de manière catastrophique la ductilité, et ceci en dépit de la 
présence de Ti, (AI, Sn) dans la phase &. Le phénomène de fragilisation nous semblerait 
peut-être lié à d’autres éléments. Ainsi, une étude récente ($) sur les modes de défor- 
mation de l’alliage Ti-8A1, contenant de petits précipités de Ti,Al, a montré que, si un tel 
alliage fortement chargé en oxygène est fragile, il reste ductile s’il est faiblement chargé 
en oxygène malgré la présence de ®. 


Des études sont actuellement en cours pour préciser ce phénomène. 


(#) Séance du 17 mars 1975. 

() E. ALHERITIÈRE, J. MoisAN et R. MOLINIER, Rev. Métal., 1970, p. 963. 

@) J. M. CHoriN, J. F. FRies et P. LACOMBE, Comm. présentée au 17° colloque de Métallurgie de 
PI. N.S.T.N. de Saclay, 25 juin 1974 (à paraître). 

(6) T. Tsuymoro et M. ADACHI, Trans. Nat. Res., Inst. of. Metals, 9, 1967, p. 69. 

(#) M. J. BLACKBURN, Trans. A.I. M.E., 1967, p. 1200. 

(5) R. E. CurTis, R. R. Boyer et J. C. WiLLiAMs, Trans. À. S. M., 62, 1969, p. 457. 

(5) J. BRÈME, Métal, 1973, p. 127. 

(7) F. A. CRossLeY, Trans. A. I. M.E., 245, 1969, p. 1963. 

&) D. Truax, et C. J. MCMAHON, Jr, Mat. Sc. and Eng., 13, 1974, p. 125. 
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MÉTALLURGIE. — Hétérodiffusion à dilution infinie, en volume et aux joints, de l'argent 
dans le nickel, Note (*) de MM. Daniel Treheux, Alain Heurtel et Pierre Guiraldenq, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Cette étude porte sur la mesure des coefficients de diffusion de 110 Ag en volume et aux joints de 
polycristaux de nickel par la méthode du dépôt mince. En fonction de la température, les auteurs 
ont {rouvé : 


— 67400 


DÉS Ni = 22,5 exp 
RT 


) cm?s ! pour le volume 


et 


— 23 000 


DÉN = 7,25.10 7? exp ( . 


) cm?s”! pour les joints. 


Le premier résultat est en bon accord avec le calcul de Le Claire. Dans les joints, la mobilité de 
l'élément insoluble est caractéristique d’une forte interaction lacune-impureté. 


Les coefficients à dilution infinie étant rarement déterminés dans le cas des métaux 
insolubles, nous avons choisi d’étudier l’hétérodiffusion de l’argent dans le nickel. 
Ce couple est caractéristique à cet égard, puisque le nickel dissout moins de 3 % at. d’argent 
pour les températures inférieures à 1 450°C (‘). 


I. HÉTÉRODIFFUSION EN VOLUME DE L'ARGENT DANS LE NICKEL. — 1° Méthode expé- 
rimentale. — Nous avons utilisé la méthode de Gruzin (?) après dépôt électrolytique 
d’argent 110 sur des polycristaux de nickel (5) à gros grains et traitement de diffusion 
sous argon. Pour que le dépôt soit adhérent, il faut prendre des précautions expérimentales 
très précises, en particulier évit:r toute contamination par l’air entre l’opération de pré- 
paration de la surface et le bai1 électrolytique. Les temps de diffusion sont compris entre 
12 et 20 jours suivant la température. 


2° Résultats. — Lorsque l’on reporte en fonction du carré de la profondeur X?, la mesure 
de la concentration, on obtient systématiquement deux droites. Ce phénomène de surface, 
assez couramment rencontré [(*), (*), (*)], semble propre aux couples formés par un métal 
noble (Au, Ag, Cu) et un métal plus oxydable (Pb, Mg,...), ce qui est le cas du système 
argent-nickel. Nous avons donc considéré seulement la seconde partie des courbes, en 
vérifiant par autoradiographie que cette zone correspond bien à une diffusion en volume. 

Les résultats obtenus sont portés sur la figure 1. L'expression du coefficient de diffusion 
en volume de l’argent dans le nickel s’écrit : 


Dés”\i = 22,5 exp (+) cm?/s. 


Par comparaison, Hirano et coll. (*) ont trouvé : 


DEN = 114 exp (2) cm?}s 
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ce qui conduit à des valeurs D, très proches, les différences pouvant provenir de la nature 
des impuretés du nickel. 

Au contraire, les résultats de ($) sont très différents (D, = 0,025 cm2.s"t, 
Q, = 47,2 kcal/mole), ces derniers étant critiquables parce qu'ils sont obtenus sur de 
faibles couches et en raison de la méthode utilisée pour l’adhésion de l’argent à la surface 
faisant intervenir un stade d’oxydation avant diffusion. 


1050 1000 950 200 850 Te) 





104 
Tu 


Fig. 1. — Variation des coefficients de diffusion en volume de l’argent dans le nickel : 


(1) Cette étude; (2) Hirano et coll. (*); (3) Wazzan et coll. ($); 
(4) Autodiffusion du nickel (7). 


3 Discussion. — Si l’on choisit pour l’autodiffusion du nickel les résultats donnés 
par (?), résultant d’une moyenne de plusieurs auteurs 


(D, = 1,27 em°.s"!, Q, = 67,2 kcal/mole), 


nous voyons que l’énergie d’activation d’hétérodiffusion de l'argent dans le nickel est 
proche de l’énergie d’autodiffusion puisque : 


AQ (expérimental) = Q (hétéro) — Q (auto) = 0,2 kcal/mole. 


Ceci est en accord avec le calcul de Le Claire (f), adapté par Pelleg (°) au cas de 
l’hétérodiffusion dans le nickel : en effet, on trouve, pour la température de 1 000°C 


AQ (théorique) = +1,2 kcal/mole 


AgNi 


ce qui est très proche de la valeur expérimentale. 
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Comme l’ont montré Hirano et coli. (*), cette valeur est due à une forte interaction 
argent-lacune. 

Notons encore que la loi d’Arrhénius trouvée ici est à rapprocher de celle obtenue 
pour l’hétérodiffusion de l’étain dans le nickel (19): 


Les deux éléments argent et étain appartenant à la même ligne de la classification 
périodique, on remarque que les énergies d’activation sont proches (70 kcal/mole pour Sn, 


790 TC) 





-6 
-7 


-8] 


Fig. 2. — Variation des coefficients de diffusion aux joints : 
(1) Diffusion de l’argent dans le nickel (cette étude); (2) Autodiffusion du nickel (1#). 


67,4 kcal/mole pour Ag) et que le calcul de Pelleg (?), appliqué à l’étain, est aussi en bon 
accord avec nos résultats : 


AQ (théorique) = 3,77 kcal/mole et AQ (expérimental) = + 2,8 kcal/mole. 
Sn-Ni Sn—Ni 
IT. HÉTÉRODIFFUSION DE L'ARGENT AUX JOINTS DU NICKEL. — Nous avons utilisé les 
mêmes matériaux et les techniques expérimentales précédentes pour la diffusion inter- 
granulaire. Le nickel est à grains plus fins (100 pm) et les temps de diffusion ont été choisis 
de façon à conserver une valeur constante du terme tbe égal à 3.10 *cm 
(4h 30 mn < # < 50 jours). Le dépouillement est fait selon la méthode de Fisher ({!), 
celle de Whipple ({?) ou de Suzuoka ({*) n'étant pas nécessaires en raison de la forte 
valeur prise par le terme B (> 50). 
La figure 2 donne les résultats pour l’hétérodiffusion aux joints de l’argent dans le 
nickel, la largeur conventionnelle étant prise égale à 5.107 cm. On obtient : 


Do; =7,25x107?cem°.s"!,  Q;= 23 kcal/mole. 
Comparées à l’autodiffusion intergranulaire (1*)[D. = 1,75.1072 exp (—28.200/RT)}, 


Jem2s—1 
ces valeurs montrent que : 


— l'énergie d’activation d’hétérodiffusion intergranulaire est plus faible que celle 
d’autodiffusion; 


— les coefficients d’hétérodiffusion sont toujours supérieurs à ceux de l’autodiffusion. 


On peut donc conclure à l’existence d’une interaction aux joints lacunes-impureté plus 
grande qu’en autodiffusion, facilitant la mobilité de l’impureté peu soluble. 
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CONCLUSION. — Le caractère de faible solubilité de l’argent dans le nickel ne fait 
apparaître aucune singularité au niveau des cinétiques de diffusion en volume, le méca- 
nisme étant, comme pour d’autres impuretés avec différentes solubilités, en bon accord 
avec la théorie de Le Claire. Comme pour le volume, la diffusion aux joints est carac- 
térisée par une forte interaction lacune-impureté. 


Cependant, comparées à l’autodiffusion, la forte valeur de l’énergie d’activation en 
volume et la faible valeur de l’énergie aux joints montrent que les interactions sont de 
nature différente pour ces deux modes de diffusion. Le même phénomène se retrouve 
pour la diffusion aux joints d’un couple voisin — cobalt dans cuivre (!*) — de faible 
solubilité lui aussi et dont l'énergie d'activation est très proche de notre cas 
(Q; = 22 kcal/mole). 


(#) Séance du 24 mars 1975. 

() M. HANSEN et K. ANDERKO, Constitution of Binary Alloys, McGraw Hill Book Cy, New York, 1958. 

(2) P. L. GRUZIN, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S. R., 86, 1952. 

6) T. HIRONE, S. MiurA et T. SUZUOKA, Jal. Phys. Soc. Jap., 16, n° 12, 1961, p. 2456. 

(#) T. S. Lunpy et R. A. PADGETT, Trans. Met. Soc. AIME, 242, n° 9, 1968, p. 1897. 

(5) T. Ecuci, Y. IuimA et K. HiRANO, Crys. latt. Defects, 4, 1973, p. 265. 

(5) A. R. WaAzzAN, P. TunG et L. B. RoBINsoN, J. Appl. Phys., 42, 1971, p. 5316. 

(7) M. BapiA, Thèse Doctorat, Nancy, 1969. 

(8) À. D. Le CLAIRE, Phil. Mag., 7, 1962, p. 141. 

(°) J. PezLEG, Phil. Mag., 20, 1969, p. 1023. 

(9) D. MARCHIVE, D. Duc, D. TREHEUX et P. GUIRALDENQ, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 25. 

(1) J. C. Fiser, X Appl. Phys. 22, 1951, p. 74. 

(2) R. T. WHiPPLE, Phil. Mag., 45, 1954, p. 1225. 

(3) T. SuzUoKA, Trans. Jap. Inst. Met., 2, 1961, p. 25. 

(4) W. LANGE, À. HAssner et G. MISCHER, Phys. Stat. sol., 5, 1964, p. 63. 

(5) S. D. GERTSRIKEN et T. K. YATSENKO, Probl. Phys. Meta. Métallo, Akad. Nauk. Ukr. SSSR, 11, 
1960, p. 117. 

CS) Analyse : %, € = 0,043; Mn = 0,24; Si — 0,04; S = 0,005; P — 0,002; Co — 0,25; Cu = 0,012. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Paramètres d'étalonnage d’une pile à électrode en verre 
pour des titrages acido-basiques en milieu aqueux. Note (*) de MM. Claude Rossi et 
Serge Combet, présentée par M. Georges Champetier. 


L'’étalonnage, sur toute l'étendue expérimentale du domaine de pH, d’une pile électrochimique 
est réalisé à partir d’un titrage d’acide fort par une base forte. L’ajustement paramétrique non 
linéaire de la loi utilisée montre qu’il faut en général considérer deux domaines différents pour 
la détermination des deux coefficients directeurs de la courbe pH, = f (pH). Ces quatre para- 
mètres spécifiques de la pile utilisée et le volume d'équivalence du titrage d’étalonnage permettent 
l'exploitation par différence des titrages de mélanges d’acides forts et faibles. 


Pour effectuer l’étalonnage de la pile protométrique par un titrage, nous avons 
montré [(2), (), ()] qu’il convenait de conserver la pente expérimentale «* de la courbe 
de réponse pH,, = f(pH;s) de cette pile sous la forme d’un paramètre ajustable dans 
la loi pH,, —f(v). La signification détaillée de ce paramètre sera discutée plus loin. 

En partant de nos résultats antérieurs [(2), (*)] la loi générale du titrage en milieu aqueux 
d’un acide fort par une base forte, de titre molaire m, valable sur l’étendue complète 
du domaine de pH est : 


(1) 107 PHiu/e*)- pHe (1 (Let) — en Vue + 10PHiu/e*) + pHe (1 (1/79) PKE 
+v 


où pKE = —log Cyr Cop- Yä+e 


Cu 





Fig. 1 Fig. 2 


Pour la vérifier sans faire d’hypothèse restrictive sur les paramètres instrumentaux, 
on choisit sur un même titrage d’effectuer un ajustement paramétrique pondéré (2) des 
deux expressions (2) et (3) valables respectivement en milieu acide et basique : 

















(2) PH = A +D, avec Cou < en 
ve—v m V+o 

(3) pH, = œlog +D, avec Cas < RS 
V+o m V+o 

ou 

(4) D, = —uflog m ya: —pHe(aï—1), 


(5) D, = 0j logmyn+ +oÿ log m'yy+ —pHe'(oË— 1). 
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Les conditions de validité de (2) et (3) qui sont indiquées par les inégalités conduisent 
pratiquement à exclure les observations telles que par exemple : 5,8 < pH < 8,2 pour 
m = 0,02 mole.1"7? et 6,6 < pH < 7,4 pour m = 0,71 mole.l 1. 

La technique expérimentale (*) permet effectivement d’obtenir des mesures parfai- 
tement stables et reproductibles dans tout le domaine autorisé par ces conditions de vali- 
dité (voir tableau). 

















TABLEAU 
Nombre 
Cacide V PHhisr de 
(mole.1-!) GD pH CA 276 VE Gext(ars) POINTS pKE 
| 1,572 1,014 0202 2008 } ojpsl - | 
4,452  +3.10-3 10-3 10-4 : 
3,20.10-2... 0,64 40,00 a si 700) U 32 | 1388 
9,916 0,982 13,643 20102 | ejgal - +0,05 
| 12,144 +4.1075  +6.10-3 +8.10-+ | ? l 25 
1,644 0,997 0,089 1094 ) pa | 
4,423 +2.10-3 +410-3  44.10-* 
195.10-2... 0,71 40,00 =: AAIQ* MAT Ù 3 13,77 
9,526 0,97 13,47 1,109 Rd de +0,05 
11,634 1.102 +2.10-2 +110 | | 20 
3,918 1,052 1,669 0419 } js  - | 
5,870 +1,2.10-2 +3.10-2 -+1,2.10-3 | 
184.104... 0,20 50,00 Æ +3.107? 1,210"? ) 20 13,17 
8,390 1,097 12,30 0428 gs l - 40,05 
10,197 +110? +210? +1,610-3 { ? À 23 
3,879 1,025 1,72 0,400 | nel | 
5753  1.10-2 +2.10-2 +110 | 
1,76.10-*... 0,20 50,00 F : Fi 1e 
| 8,632 1,133 12,33 020 nat = +0,05 
10,163 æ+2.10-2 æ+4.10-2 +310 |” À 20 


Température de la cellule 25 + 0,01°C; ©, = 0,0011; oynim — 0,001. 
pHe = 1,098 (standardisation avec HCI 0,1 M); I = force ionique en mole.l-!. 


L'examen de ces résultats montre qu’il faut en général considérer deux domaines diffé- 


rents pour la détermination de «*. Les droites correspondantes (exemple fig. 


1) coupent 


la droite de pente 1 en des points notés pH e et pH e’, l’un d’entre eux, ici pH e, corres- 
pondant à la valeur imposée lors de l’opération préliminaire unique de standardisation. 
Sur le graphe représenté ( fig. 2), l’intersection des deux droites expérimentales permet 
d'écrire en ce point : 

1 

ï) 


1 
2 (nË +D; s)+2nHe( 1 a) 
a+ a ax 
Les paramètres aÿ et «ÿ rendent compte des variations expérimentales faibles du type : 


erreur d’alcalinité de l’électrode en verre, variation du potentiel de jonction liquide, carbo- 
natation résiduelle du réactif titrant. 


pH* = 








PH 4 pHe(1- 1 =) pH +pHe’ (:- 
a où ay 
et par suite : 


(6) 





pKE — 
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Ces résultats sont en accord avec la littérature [(?), (#)]. Sillén et Biedermann ont admis, 
pour des concentrations en protons comprises entre 0,1 et 0,6 mole.l”!, une variation 
linéaire du potentiel de jonction en fonction de C;+, résultats confirmés par Liberti et 
Light ($) (E; = ja Cu: en milieu acide et Es = js Cou. en milieu alcalin). 

Notre point de vue consiste à écrire à partir de la relation de Nernst en prenant pour 
définition : pH = —log Cy+ Yyx 


(7) E=E°-KkpH-E;, 


soit respectivement pour l'opération de standardisation repérée par l’indice e et pour 
toute autre mesure : 


E.—E°+E; 
(8) Le Sie _pHe, 
k 
E-E°+E! 
(9) je = _pH,. 


La combinaison de (7), (8) et (9) conduit aux relations (10) et (11) respectivement pour 
le milieu acide et alcalin : 


/ r k 
(10) Ea = E;+(pH,-pHe) @-D" 
b 


4 g 4: k 
(11) Ep = Bi+(pHu-pHe)Qi—1) 
b 


Les paramètres CS permettent de rendre compte globalement des perturbations expéri- 
mentales précitées sans qu’il soit nécessaire de les détailler. Ces perturbations doivent 
toutefois rester faibles pour que les équations (2) et (3) soient rigoureusement appli- 
cables. Cette validité se contrôle par l’analyse des écarts entre valeurs ajustées et expéri- 
mentales qui doivent être de l’ordre de grandeur de la précision des mesures et présenter 
une répartition aléatoire. 


La connaissance des quatre paramètres expérimentaux (œÿ, «*, D’, Dj) caractéristiques 
de la pile électrochimique et des grandeurs paramétriques ve de l’étalonnage permet donc 
d'obtenir la loi recherchée, pH,, = f(v), nécessaire pour l’exploitation différentielle (?) 
du titrage d’acide faible réalisé aussitôt après. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 

(!) M. Dors, L’électrode en verre, Dunod, Paris, 1952. 

(@) S. ComBer et C. Rossi, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 188. 

(6) C. Rossi, Thèse de Spécialité, Marseille, 1972. 

(*) R. G. BATES, Determination of pH Theory and Practice, J. Wiley, New York, 1958. 
(6) €. Rosst et S. CoMBET, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 120. 

(6) A. LiBERTI et T. S. Licnr, J. Chem. Ed., 39, 1962, p. 236-239. 

(7) E. EkeDAHLL et L. G. SiLLÉN, Ark. Kem., 22 À, n° 16, 1946, p. 7. 

(6) G. BIEDERMANN et L. G. SILLÉN, Ark. Kem., 5, 1953, p. 425-440. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence et caractérisation d'un  hétéropoly- 
acide 11-tungsto (VI) I1-germano ({V)-silicique. Note (*) de Mme Geneviève Salamon- 
Bertho et M. Jean Lefebvre, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'action du bioxyde de germanium (ou du tétrachlorure) sur l’ion 11-tunsgto-silicate a en solu- 
tion aqueuse (pH 0-4) conduit à la formation quantitative de l’hétéropolyanion [SiGeW;:040H]°7, 
identifié par polarographie et spectrophotométrie d’absorption. Stable en milieu acide, il libère 
quantitativement par alcalinisation l’ion [SiW::039l°-. 


Les ions mixtes du type [XZW,,0,0 H,}”7 (X, à caractère le plus souvent non métal- 
lique; Z, métal de transition, appartenant communément à la série 3 d) prennent nais- 
sance en général dans des milieux où [XW,,040]°" est dégradé en [XW,,0:39]*#7, 








1 2 3 4 5 6 7 
i 4 
(HA) 
o E(V) 
Fig. 1. — Polagrammes de solutions [SiW,:0:,]°- 10-3 M 
en tampon monochloracétique 0,5 M pH = 2,56 pour différents rapports Ge/Si. 
Courbes...... 1 2 3 4 5 6 4 
GEST LE see ri 0 0,25 0,50 0,75 1 1,25 1,50 


Chaque polagramme est décalé de —0,3 V par rapport au précédent. 


Leur formation résulte de l’addition du cation métallique Z sur l'ion de la série 11 qui 
présente une « lacune » de forte densité électronique [(), (2)]. 
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Nous décrivons ici un nouvel hétéropolyacide de formule [SiGeW;,,040 H}°-. 
À l'inverse des précédents, celui-ci n’est stable qu’à des pH inférieurs au domaine de 
stabilité de SiW,, (*), zone où s'effectue, en l’absence de germanium, la transformation 
SiW;1 — SiW;,; ce dernier n'étant pas réactif, la formation de l’ion mixte ne peut avoir 
lieu que par l’action de germanium sur SiW,,, rendue possible par la lenteur de la trans- 
formation SiW,, — SiW,. 


&.103 pH4 
40 


30f 











240 280  À(nm) 
Fig. 2 Fig. 3 


Fig. 2. — Spectres d’absorption ultraviolet. 
(D) [SiW:2040/7, (2) [SiGeW,:040H1°—, (3) [SiW:1103987. 


Fig. 3. — Dégradation alcalimétrique de [SiGeW;,0:0H] Hs (Si = 1072 M, NaCI = 1 M). 


MisE EN ÉVIDENCE. — 1° Étude polarographique. — a. En milieu HCI 1 N où a lieu, 
en l’absence de germanium, la transformation SiW,, — SiW;;, l’addition de germanium 
sous forme de bioxyde ou de tétrachlorure, à une solution de 11-tungsto-silicate de 
potassium dans les proportions Ge/Si Z 1 inhibe totalement la réaction précédente. 
Pour des rapports inférieurs, l’évolution des polarogrammes en fonction de l’addition 
croissante de germanium (Si — 107 * M) effectués sur des solutions préalablement chauffées 
à 75°C pendant 48 h, montre une diminution linéaire de la hauteur de la première vague 
appartenant à SiW,, jusqu’au rapport Ge/Si = 1. 


b. L’addition de quantités croissantes de Ge à SiW,, dans différents milieux 
(0 < pH < 4) entraîne, aussitôt après la préparation des solutions, une diminution linéaire 
de la hauteur de la deuxième vague polarographique (appartenant à SiW,,) qui s’annule 
exactement pour le rapport Ge/Si — 1 (fig. 1). Au-delà de ce rapport les polarogrammes 
présentent deux vagues distinctes de 2 F chacune, de potentiel de demi-vague plus négatif. 
que celles de SiW,,. Un dédoublement de la première vague est observable à partir de 
pH = 3,5 (tableau). 
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2° Étude spectrophotométrique. — L’addition progressive de GeCl, à une solution 
de 11-tungsto silicate de potassium tamponnée à pH 3,48 (Si — 107$ M) provoque instan- 
tanément l’apparition d’un pic d’absorption à 258 nm dont l'intensité varie linéairement 
avec la proportion de germanium introduite jusqu’au rapport Ge/Si = 1. La figure 2 
représente les spectres d’absorption des dérivés SiW;;, SiW;, et SiGeW,,, nettement 
différenciés. 
TABLEAU 


Potentiels de demi-vague, relatifs aux dérivés SiWii et SiGeW;, mesurés dans différents milieux 
(les chiffres romains indiquent le nombre d’électrons introduits dans l’ion) 





Milieu Composé 0 I Il IV 
da se { SiWis —0,40 —0,61 
A IT EE EE | siGW, = ot 
HC1 0,03 M} { SiWi ÈS —0,71 

sde nn dans re 

NaCI 0,97 M ÿ PH = l°4 | SiGeW,: —0,56 — 0,81 
_ [ SiWi —0,56 0,77 
: nn PS2: À SiGew.: —0,63 0,87 
ampon monochloracétique ; | : _—— ( SiW. 0,64 0,85 
FPE Ne | SiGeWan 0:62 0,74 —0,%4 


OBTENTION ET STABILITÉ. — L’hétéropolyacide est obtenu à l’état pur en solution selon 
une méthode antérieurement décrite (*) par purification sur résines échangeuses d’ions 
de solutions acides renfermant les quantités stœchiométriques de SiW,, et GeCl,. 


Son nombre de fonctions acides est déterminé par titrage conductimétrique par la 
soude ou la quinoléine (Si = 2.10% M) cette dernière donnant un sel très peu soluble. 
La linéarité de la branche descendante indique que les cinq acidités ainsi mises en évi- 
dence sont fortes et voisines. La courbe de titrage potentiométrique donne de même 
un saut de pH très net pour cinq équiv. de base (fig. 3). Dans la zone où le pH varie 
d’environ 7 à 9,50 il y a précipitation d’oxyde de germanium hydraté. La dégradation 
de l’hétéropolyanion se traduit par un saut de pH final à 24 équiv. en conformité avec 
la stœchiométrie de transformation du penta-acide en HSiO;, HGeO; et WOZ. En fait 
la courbe montre un stade intermédiaire dans cette dégradation qui est la formation de 
l'ion SiW,,0$;. Celle-ci se traduit par un saut intermédiaire à huit équiv. confor- 
mément à 


[SiGeW,,0,0H]H; + 80H — [SiW,,0,,]°7 + GeO, + aq. 


L'évolution des spectres entre cinq et huit équiv. indique par la présence d’un point 
isobestique à 250 nm l’existence des deux espèces en solution, GeO, n'étant pas absorbant 
à cette longueur d’onde. 

Les solutions aqueuses de l’hétéropolyacide sont très stables en milieu acide. L’examen 
des spectres et des polarogrammes effectués à la concentration 2.107* M en hétéropoly- 
acide montre que celui-ci reste stable en milieu HCIO, 2 M. 


Les conditions de formation de l’hétéropolyacide décrit ici apportent un élément 
nouveau dans l’étude de la réactivité des hétéropolyanions non saturés car elles permettent 
d'envisager la synthèse de composés du type [X,W,:0,0H,}°7 où l’hétéroatome X 
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adopterait deux coordinences différentes dans la structure de l’hétéropolyanion. 
Le composé correspondant à X = Ge a été mis en évidence et son étude est actuellement 
en Cours. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 

(1) C. Tourne et G. TOURNE, Bull. Soc. Chim. Fr., 1969, p. 1124 

(2) G. SALAMON-BERTHO, Rev. Chim. min., 9, 1972, p. 683. 

(5) B. CHARRETON et G. SALAMON-BERTHO, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2903. 
(*) Notation abrégée. 


Laboratoire de Chimie LI associé au C. N.R.S. 
n° 146, 
Université Pierre-et-Marie-Curie, 
8, rue Cuvier, 
75005 Paris. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les systèmes T,HfS, (T = Fe, Co, Ni) et la phase Cu,Hf,S4. 
Note (*) de MM. Christian Moreau, Michel Spiesser et Jean Rouxel, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Par réaction entre le fer, le cobalt et le nickel, ou le cuivre, sur le disulfure de hafnium, on obtient 
dans les trois premiers cas une solution solide avec occupation de sites tétraédriques du réseau HfS; 
cependant que le cuivre mène à une phase de type spinelle. Les limites de phases ont été fixées par 
voie densitométrique et étude des variations de paramètres de mailles. 


Des mélanges intimes de disulfure de hafnium et de fer, cobalt ou nickel, pulvérulents, 
portés à 800°C, réagissent pour mener à des produits noirs dont la caractérisation a été 
faite par voie chimique, cristallographique et densitométrique. Les métaux utilisés étaient 


À a(À) 5 
a(A) 
363L. 383 


Ÿ 


362 














Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Variation des paramètres a et c dans le système Fe,HfS:. 
Fig. 2. — Variation des paramètres a et c dans le système Ni,HfS. 


de pureté 4 N. Le disulfure de hafnium, obtenu au préalable par combinaison directe 
des éléments, était stoechiométrique. Nous opérons en tubes scellés revêtus intérieurement 
d’un mince film de carbone. Plusieurs cycles de chauffage d’une semaine à 800°C, séparés 
par des broyages en atmosphère inerte ont été réalisés. Avant ouverture les tubes sont 
trempés à l’eau glacée. 

Les spectres X, réalisés à la chambre de Guinier, sont proches de celui de HfS, : ils en 
dérivent par évolution continue des paramètres a et c en fonction de la teneur en fer, en 
cobalt ou en nickel. Cette évolution est suffisamment importante pour permettre une 
détermination précise de la composition limite. Les figures 1, 2 et 3, rendent compte des 
variations a = f(x) et c = f(x) pour les trois composés M, HfS,. Les courbes fixent 

C. R., 1975, 1er Semestre. (T. 280, N° 19) Série C — 85 
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la teneur maximale en inséré à x = 0,25 pour le fer, x = 0,33 pour le cobalt et x = 0,50 
pour le nickel. Les mesures de densité confirment ces résultats ( fig. 4). Par ailleurs les 
valeurs expérimentales des densités sont en accord avec celles que l’on peut calculer en 
admettant une insertion de métal dans HfS.. 

En mettant en œuvre une méthode de transport sous faible pression d’iode (1 mg/cm*) 
avec un gradient de température de 50° (900-950°C), il nous a été possible d’obtenir des 


acÀ) 


362 








Fig. 3. — Variation des paramètres a et c dans le système Co,HfS:. 


monocristaux pour ces trois systèmes. Une étude structurale complète a été effectué sur 
un monocristal de composition Ni, :6HfS, (composition vérifiée à la microsonde de 
Castaing). 


Dans l’hypothèse d’une symétrie comparable à celle de HfS;, les paramètres seraient : 
a = 3,620+0,005 À et c = 5,821 +0,007 À. 


L'examen des intensités mesurées sur un diffractomètre automatique « Nonius CAD 3 » 
conduit à envisager une symétrie de type monoclinique bien que les paramètres soient 
ceux de la maille orthohexagonale 


a = 6,27+0,01 À; b = 3,620+0,05 À; c = 5,821 +0,007 À; B = 90°. 


La densité mesurée d = 6,45, implique la présence de deux motifs par maille élémentaire 
(dur = 6,52). Les indices de Miller A k Jattribués aux différentes taches vérifient la condition 
d’existence suivante : 4+k = 2n. Les groupes spatiaux C;, C m et C,/m sont possibles. 
L'examen des projections de Patterson nous permet de placer les atomes de hafnium 
et de soufre dans des positions comparables à celles qu’ils occupent dans HfS;. Deux 
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types de sites sont envisageables pour le nickel : sites octaédriques et sites tétraédriques. 
Les calculs d’affinement, effectués dans les trois groupes possibles et pour ces deux types 
de sites, conduisent à retenir le groupe C,/m avec le nickel en site tétraédrique. Les positions 











Fig. 5. — Structure de Ni 36HfS2. 


atomiques sont données dans le tableau I. 456 taches [I > 26 (1)] ont été prises en 
considération. Le facteur R s’abaisse à 0,13 avant corrections d’absorption et sans intro- 
duction de facteurs thermiques anisotropes. 





TABLEAU I 
Atomes Position x y z B 
Hire 2 a 0 0 0 0,23 
S rés DE 0,3332 0 0,2514 0,36 


Ni ée 4 i 0,333 0 0,647 1,90 
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Le calcul des distances interatomiques montre que le site du nickel est déformé 
(tableau IF). La structure obtenue (fig. 5) rapproche nettement ces phases des homologues 
M,ZrS, ({) et les différencie des composés M,TiS, (2). 


TABLEAU Il 

Hf—Hf............. 3,620 (0) À Ni—Sc.............. 2,338 (9) À 
SES nas ds 3,620 (0) À Hf—Ni.............. 2,905 (5) À 
Sa—Sce serres. 3,570 (1) À 

SD Sr msi 3,594 (3) À Sa—Ni—Sc.........…. 104,9 (0) © 
Ni=Ni.ieiiessse. 2,746 (8) À Sa—Ni—Sp.......... 113,6 (0)° 
HSE éameene 2,551 (2) À Sa—Hf—Sp.......... 90,4(1)° 
Ni=S ir eue 2,162 (2) À Se—Hf—Sp.......... 89,5 (9)° 


Des méthodes d’investigation analogues à celles exposées précédemment font apparaître 
une réaction cuivre-HfS, dès 850°C. Une phase de type spinelle peut alors être caractérisée. 
Non stoechiométrique, elle se manifeste dès la composition Cu, ,5HfS, (le paramètre a 
vaut alors 10,315 + 0,005 À), mais la valeur idéale Cus $6HfS, n’est pas atteinte. Il s’agit 
d’un spinelle direct dont l’étude approfondie est actuellement en cours en ce qui concerne 
ses propriétés physiques et la nature des défauts responsables de la non-stoechiométrie. 
Une telle phase spinelle se retrouve dans les systèmes Cu-TiS, [(5), (*), (°)] et Cu-ZrsS, (). 
Le comportement du cuivre est ici en continuité avec celui du fer, du cobalt, du nickel, 
mais l’occupation de sites tétraédriques se fait dans un empilement cubique à faces centrées 
en soufre et non plus hexagonal compact. 


(*) Séance du 17 mars 1975. 

() L. TRICHET et J. ROUXEL, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 394. 

() M. DANOT, J. BICHON et J. ROUXEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 3063-3066. 
@) H. HagN et B. HARDER, Z. Anorg. Allgem. Chem., 288, 1956, p. 257-259. 
(*) N. LE NAGARD et O. GOROCHOV, Comptes rendus 279, série C, 1974, p. 635. 
() CoziN, N. LE NAGARD et O. GoROCHOV, M.R.B. (à paraître). 

(6) L. TricHer et J. ROUXEL, Comptes rendus 267, série C, 1968, p. 1322. 


Laboratoire de Chimie minérale À, 
E.R.A. 472, 
U.E.R. de Chimie de Nantes, 
B. P. n° 1044, 
44037 Nantes Cedex. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (21 mai 1975) Série C — 1207 





CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence d’une nouvelle phase quaternaire du 
système Si-AI-O-N. Note (*) de MM. Daniel Brachet, Paul Goursat et Michel Billy, 
présentée par M. Paul Laffitte. 


Une nouvelle phase du système Si-AI-O-N, désignée par 6 et répondant à la formule SiALN:O:, 
peut être préparée par décomposition thermique d’une solution solide d’alumine dans le nitrure de 
silicium f à 1 650-1 700°C sous argon. 


On connaît depuis peu l’existence de différentes phases quaternaires dans le système 
Si-AI-O-N dont les applications éventuelles en tant que réfractaire suscitent l’intérêt des 
céramistes à la recherche de nouveaux matériaux performants. Ces phases ayant été 
obtenues principalement par solubilisation de l’alumine dans le réseau du nitrure de 
silicium 8 [(*), ()] ou du silicium et de l’azote dans l’alumine (?) (phase y), il nous a 
semblé intéressant d’aborder ce système à partir de l’oxynitrure de silicium Si,N,0 dont 
la thermolyse conduit précisément au nitrure Si,N, (*). 

Dans une première série d’essais, nous avons déterminé par radiocristallographie 
(radiation K, du cuivre) la nature des phases obtenues à partir de mélanges équi- 
molaires Si,N,O/«-Al1,0;, préalablement pastillés sous 2 t/cm? puis chauffés en régime 
isotherme sous atmosphère inerte d’argon. Les résultats obtenus sont résumés dans le 
tableau ci-joint : 


TABLEAU 


Traitement thermique de mélanges équimolaires Si,N20/A1L0O; 





Durée 
du 
Température palier 
(CO) (h) Produits formés 
1300 esse, 12 Muillite (traces) 
FASO: tee 48 Mullite + SisN4 (traces) 
Es sions 6 Muilite (traces) + sol.-sol. 8” SiëN4 (2) 
1 600-1 650...... 4 Solution solide B” SiëN4 (2) 
1 650-1 750...... 4 Phase inédite à 


Ces résultats montrent que l’oxynitrure de silicium réagit avec l’alumine au-dessous 
de 1 500°C avec formation de mullite et de nitrure Si,N,, le mécanisme réactionnel étant 
comparable à celui trouvé dans le cas du système Si,N,0/MgO [(°), ($)]. Aux tempé- 
ratures supérieures, le nitrure de silicium formé par décomposition de l’oxynitrure Si,N,0 
conduit, en présence d’alumine, à la solution solide B' Si,N, [(°), ()]. 

Cette dernière disparaît, dans le domaine de température 1 650-1 700°C, au profit d’une 
nouvelle phase quaternaire du système Si-AI-O-N, phase ici désignée par &, dont Ë spectre 
de diffraction des rayons X est reproduit sur la figure ci-jointe. 


Mais dans les conditions précitées (rapport molaire Si,N,O/AI1,0; = 1/1), la phase à 
coexiste avec de l’alumine en excès. Nous avons donc cherché à obtenir cette phase à l’état 
pur en modifiant la composition initiale des mélanges, les traitements thermiques étant 
par ailleurs effectués à 1 700°C, pendant 4 h, sous pression atmosphérique d’argon. 
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L’analyse radiocristallographique des résidus de thermolyse montre que l’alumine disparaît 
lorsque la composition molaire des binaires Si;N,O/ALO, est supérieure à 71,5 % en 
oxynitrure : 


Si,N,0 


| O6 07 0,8 
Si,N,0+ALO, 


| | 
Phases obtenues | a A1,O:3+5û Ô 


La phase à appartient au système quaternaire Si-AI-O-N comme l’attestent les résultats 
de l’analyse chimique élémentaire, le silicium et l’aluminium étant dosés par absorption 


6+Ai 





AI 


doll HE VX ls dk kl | 


Spectre de diffraction X de la phase & Si-AI-O-N (radiation K, du cuivre). 












































atomique après fusion par le mélange H,BO;-CO;Na,-CO;K;, l'azote par oxydation 
de voie sèche à l’aide du mélange PbCrO,-PbO à 1 000°C, et l’oxygène par différence. 
Les teneurs pondérales moyennes ainsi obtenues (%), 


Si = 12,5; Al = 48,0; N = 24,7 et O = 14,8, 
correspondent aux rapports atomiques suivants : 
Al/Si = 3,98 N/Si = 3,96 et OjSi = 2,07, 


soit à une composition globale moyenne définie par la formule SiAI,/N,O;. 

La formation intermédiaire de solution solide B’ Si;N, au cours de la réaction du 
système oxynitrure-alumine sous argon entre 1 650 et 1 700°C suggère que la phase à 
est un produit de dégradation thermique de la phase $’. Afin de vérifier cette hypothèse, 
nous avons envisagé, dans une seconde série d'essais, l'étude de la thermolyse d’une 
solution solide d’alumine dans le nitrure B Si,N, préalablement préparée à 1 650°C sous 
azote et de teneur pondérale (%) : 


Si = 29,05; Al = 27,25; N = 20,9 et O = 22,8. 
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On obtient effectivement la phase 6 dans ces conditions après un traitement thermique 
de 2h à 1 700°C en atmosphère inerte d’argon. L'analyse thermogravimétrique couplée 
à la chromatographie en phase gazeuse montre par ailleurs que la décomposition de la 
solution solide B’ s’effectue avec dégagement d’azote et de monoxyde SiO. 


Notons enfin que la phase 6, dont la composition moyenne répond à la formule 
SiAl/N,O,, présente un certain domaine de non stœchiométrie que nous cherchons à 
définir. Sa dégradation thermique, qui conduit notamment à la formation d’une autre 
phase du système Si-AI-O-N, est en cours d’étude. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 

() Y. Ovama et O. KAMIGAITO, Japan J. Appl. Phys., 10, 1971, p. 1637. 

() K. H. Jack et W.I. WiLsON, Nature Physical Science, 238, 1972, p. 28. 

(5) J. P. Torre et A. MOCELLIN, Proceeding of the 6th Symposium of Special Ceramics, Stoke-On-Trent, 
1974. 

(*) P. LorrHoLary et M. BILLY, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1343. 

(5) J. P. Mary, P. LORTHOLARY, P. GoURSAT, M. Bizzy et J. MEXMAIN, Bull. Soc. Fr. Céramique, 
105, 1974, p. 3. 

(6) P. LORTHOLARY, Thèse, Limoges 1975, AO CNRS 8608. 


Laboratoire de Chimie minérale 
et Cinétique hétérogène, 
E.R. À. n° 539 du C.NR.S., 
« Céramiques nouvelles type nitrure », 
Université de Limoges, 
123, rue Albert Thomas, 
87100 Limoges. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cristallochimique d’une série de composés fluorés de 
l’étain IL : M'SnF;. Note (*) de MM. Abbas Lari Lavassani, Louis Cot, Claude Geneys 
et Christian Avinens, présentée par M. Georges Champetier. 


La préparation et les caractéristiques cristallographiques des fluorures doubles MSnF; sont 
précisées : M — K, Rb, Cs et NH,. CsSnF, est isostructural de CsSnCl:. Les ions FCI et FCIZ 
existent à l’état solide. 


Dans une Note précédente ({) nous avons présenté l'étude cristallochimique des penta- 
fluorodistannates (II) de métaux monovalents ou d’ammonium : M'Sn,F.. Cette note 
rassemble les résultats concernant les trifluorostannates (IT) des métaux alcalins ou d’ammo- 
nium MiSnF.. 

Deux méthodes ont été utilisées pour préparer ces composés : par précipitation à 
partir d’une solution ou par fusion. 


I,. À PARTIR D’UNE SOLUTION AQUEUSE. — Le schéma réactionnel est le suivant : 


MF+SnF, —> MSnF.. 


La réaction se passe dans des récipients en téflon à l’abri de l’air et avec une eau tota- 
lement dégazée sous courant d’azote. Un léger excès de fluorure alcalin MF est nécessaire 
par rapport à la stœchiométrie de la réaction. Par addition d’alcoo!l éthylique à la solution, 
on obtient une poudre microcristalline qui est ensuite séchée par lavage à l’alcool. Dans 
tous les cas elle est de couleur blanche. A l’air les solutions ont tendance à s’oxyder. 
La vitesse d’oxydation est grande si M = Rb ou Cs, moindre pour M — K ou NH4. 


I. À PARTIR D’UNE SOLUTION DE GLYCÉROL. — Le fluorure alcalin MF est dissous 
dans un minimum de glycérol chaud et on ajoute du fluorure d’étain SnF,. Un léger excès 
de MF est nécessaire par rapport à la stœchiométrie MF+SnF, — MSnF;. Par refroi- 
dissement lent du mélange jusqu’à la température ambiante, des aiguilles blanches trans- 
parentes apparaissent : il s’agit de monocristaux de MSnF:. 


IT. PAR FUSION. — Sauf si M — NH}, la fusion du mélange stœchiométrique MF -+ SnF, 
dans un creuset de platine, dans une atmosphère rigoureusement exempte d’oxygène à 
une température voisine de 310°C donne naissance aux phases MSnF;. Ces composés 
sont de couleur grise mais leur diagramme de diffraction X est identique à celui des 
phases obtenues en solution (eau ou glycérol). Le dosage des éléments F, N et H éven- 
tuellement, confirme bien cette formulation. 


Les caractéristiques cristallographiques de ces phases avaient été publiées mais sont 
contradictoires ou incomplètes (tableau I) sauf en ce qui concerne NH,SnF; où les 
résultats de J. D. Donaldson et J. D. O’Donoghue (2) sont compatibles avec ceux de 
V. G. Bergerhoff et L. Goost (f). En effet, en partant de la maille monoclinique B 2 de 
ces derniers et en considérant l’axe de croissance (110), on retrouve la maille ortho- 
rhombique de J. D. Donaldson et J. D. O’Donoghue. 


Les constantes de maille déterminées à partir d’une étude sur monocristal, ont été 
affinées à l’aide des données des diagrammes Debye-Scherrer enregistrées avec une 
précision meilleure que le 1/100 de degré 0 de Bragg. Le tableau II rassemble ces résultats. 


TABLEAU [I 


Caractéristiques cristallographiques de MSnF; (données bibliographiques) 








Groupe 

Formule Système d'espace a (À) B (À) c (À) at) BC) 0 Z  V(À) Réf. 

RSS Sands des monoclinique ? 9,51 (2) 8,12 (2) 9,81 (2) _ 96 _ 8 754 2) 
triclinique PI 8,10 9,97 10,33 79,8 72,1 74,8 8 — &) 

RbSnF. sise orthorhombique 7 14,80 (3) 13,29 (3) 8,25 (2) _- - - 16 1 623 6) 
CSP as press pare orthorhombique ? 14,41 G3) 6,59 (2) 4,82 (1) - _ _ 4 458 6) 
NH4SnE3............. orthorhombique ? 9,43 (2) 6,80 (2) 6,62 (2) _— _ _ 4 422 @) 
monoclinique B2 11,66 (1) 6,507 (2) 6,859 (5) _ _- 125,0 (5) 4 _ 6) 

TABLEAU II 
Caractéristiques cristallographiques de MSnF; déterminées dans ce travail 

Formule Système Groupe d’espace a (À) b (À) c (À) B ©) Z V (À) 
Sn raser momo sers monoclinique P,-P m ou P 2/m 9,580 (8) 8,320 (7) (*) 9,766 (8) 95,74 (5) 8 774 +3 
ROSN Paseo ierimeete monoclinique P,-P m ou P 2/m 14,902 (9) 13,562 (9) 8,118 (8) (*) 97,965 (5) 16 1625 +5 
CSSS ee une ananas monoclinique P2;/n 14,283 (9) 6,530 (7) 4,855 (4) (*) 90,998 (4) 4 452 +2 
NÉS remets tiens monoclinique C2 11,817 (8) 6,833 (7) (*) 6,592 (7) 126,57 (4) 4 427 + 2 


(*) Axe de croissance du monocristal. 





D 2H3S — TITI 
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Des mesures de densité par pycnométrie dars le benzène conduisent à admettre un 
nombre de motif par maille variable d’un composé à l’autre. 

La figure donne la variation de la racine cubique du volume occupé pour un motif en 
fonction du rayon ionique de l’élément alcalin d’après Shannon et Prewitt ($) en consi- 
dérant K* et Rb* en coordination 6 et Cs* en coordination 12. 

CsSnF, est trouvé isostructural de CsSnCl, (?). La structure peut donc être décrite 
à partir de motifs SnF; pyramidaux et d’ions Cs*; la plupart des atomes se situant 
dans les plans z = + 1/4. Tout comme CsSnCl:, les monocristaux de CsSnF, sont 
souvent mâclés et introduisent des éléments qui augmentent la symétrie de la maille. 
L'’indexation du diffractogramme X permet de lever l’ambiguité. 





Yv = forge 


L'étude par fusion, à l’abri de l’air, du binaire CsSnF,-CsSnCl, ne met pas en évidence 
de solution solide entre ces deux phases, mais l’existence de deux nouveaux composés 
CsSnF,Cl et CsSnFCl,. Toutes les compositions comprises entre CsSnF;, CsSnF,Cl, 
CsSnFCL et CsSnCl; sont constituées par des mélanges parfaitement identifiables par 
diffraction X. Il semble donc que d’autres ions mixtes du type F,CI” et FCI; puissent 
exister à l’état solide. 

Les composés MSnF, ont un domaine de stabilité thermique décroissant quand la masse 
atomique de l’alcalin M augmente. Ils se décomposent à l’air vers 300, 190, 160 et 120°C, 
respectivement pour M = K, Rb, Cs et NH4. 

En conclusion, l'homogénéité structurale de la série MSnF; est moindre que celle de 
la famille MSn,F; (t). Comme dans le cas de NH,Sn,Fs, le volume de NH,SnF, est 
plus grand que celui de RbSnF, (106,89 contre 101,56 À* pour z = 1) alors que les rayons 
ioniques de Rb* et NH} sont considérés comme voisins. 

CsSnF, est isostructural de CsSnCl, : l’ion SnF, est donc une pyramide à base triangle; 
Sn et son doublet 5 s? occupant un sommet de la pyramide. Il n’existe pas de solution 


solide continue entre CsSnF, et CsSnCl, mais deux nouveaux composés définis CsSnF,Cl 
et CsSnFCI.. 


(5) Séance du 24 mars 1975. 
€) A. Lan LAVASSANI, G. JourDAN, C. AVINENS et L. Cor, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 307. 
@) J. D. Donarpson et J. D. O’DONOGHUE, J. Chem. Soc., 1964, p. 271. 
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@) J. D. DoNaLpsON, J. D. O’DonoGHUE et R. OTENG, J. Chem. Soc., 1965, p. 3876. 
() L. Goosr et G. BERGERHOFF, Naturwissenschaften, 1967, p. 248. 

(5) V. G. BERGERHOFF et L. GoosT, Acta Cryst., 1973, B 29, p. 632. 

(6) R. D. SHANNON et C. T. PREwITT, Acta Cryst., 1969, B 25, p. 925. 

0) F. R. PouLsen et S. E. RASMUSSEN, Acta Chem. Scand., 1970, 24, p. 150. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation de films de nitrure de germanium par réaction 
en phase gazeuse entre GeCl, et NH;. Note (*) de MM. Yves Pauleau et Jean-Claude 
Remy, présentée par M. Georges Champetier. 


Des films de nitrure de germanium sont obtenus par réaction en phase gazeuse entre GeCl, et 
NH; dans le domaine de température 660-790°C. La composition et la structure du nitrure obtenu 
sont déterminées. La vitesse de Ia réaction est étudiée en fonction du pourcentage molaire en ammo- 
niac et en fonction de la température. L'énergie d’activation obtenue est de 19,4 kcal/mole. 


Dans la technologie de la microélectronique, les films de nitrure de silicium sont utilisés 
essentiellement comme diélectriques et comme agents de protection des semi-conducteurs 
à la diffusion des impuretés [(*)-(2)]. À priori, les films de nitrure de germanium peuvent 
présenter des propriétés analogues. 





790 °C 
730 °C 
4000 2000 1000 600 400 1 250 
Fig. 1. — Spectres d'absorption infrarouge du nitrure de germanium obtenu à 790 et 730°C. 


Lorsque le substrat est constitué par du germanium monocristallin, le film de nitrure 
peut être obtenu par action directe de l’ammoniac sur le germanium [(*}-(*)]. Générale- 
ment, les dépôts de nitrure sont obtenus par réaction en phase gazeuse entre le chlorure 
de germanium et l’ammoniac [(*)-(f)] ou quelquefois entre l’iodure de germanium et 
l’ammoniac [(7) ()]. Les travaux consacrés à la réaction en phase gazeuse entre GeCl, 
et NH; ne fournissent que des résultats limités concernant sa cinétique et la composition 
du nitrure obtenu. 


1216 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (21 mai 1975) 





C’est en vue de déterminer les conditions de croissance, la structure et la composition 
de ces films que cette étude a été entreprise. 

La préparation a été réalisée dans un tube de quartz vertical dans lequel circule un courant 
d’ammoniac de débit variable. Un courant d’azote de débit fixe (400 cm°/mn) passe dans 
un flacon laveur contenant du chlorure de germanium liquide maintenu à température 
constante et égale à O°C, la tension de vapeur de GeCL, est alors de 24,3 Torr. À la sortie 


wo 


Am(mg.em2sect) 


10$ 





3,3 45 61 7,5 9,3 


, , 


X 
NH 


Fig. 2. — Vitesse de dépôt du nitrure de germanium en fonction du pourcentage molaire en ammoniac 
à différentes températures (ff 790°C; À 760°C; w 730°C; @ 704°C; on 662°C) 


du flacon laveur, l’azote est saturé en tétrachlorure. Ce mélange gazeux est amené, à 4 cm 
du substrat sur lequel se dépose le nitrure, par un tube de quartz situé à l’intérieur du tube 
laboratoire. Cette géométrie est nécessaire pour minimiser la réaction entre GeCl, et NH; 
à l’extérieur de la zone chaude du four. Le substrat est constitué par une plaquette de 
quartz poli. La réaction a été étudiée entre 660 et 800°C. 

Le nitrure obtenu dans ce domaine de température est cristallisé et l'examen des dia- 
grammes de diffraction X montre la présence des deux phases o et B de Ge;N, avec une 
plus forte proportion de phase B pour les films préparés à plus haute température. Ce 
résultat est confirmé par les spectres d'absorption infrarouge (fig. 1) du nitrure obtenu 
à 730 et à 790°C. Le dépôt est homogène et adhère fortement au substrat. 

L'analyse de l’azote a été réalisée au moyen d’un dispositif de microanalyse décrit 
précédemment (°) et elle a été effectuée sur des films préparés à 760°C. La teneur moyenne 
obtenue est de 20,2 % en masse alors que la teneur théorique de Ge; N, est de 20,46 %. 
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La figure 2 représente la vitesse de dépôt en fonction du pourcentage molaire en ammo- 
niac dans le mélange (GeCl,, NH;, N,), le pourcentage molaire en tétrachlorure étant 
constant et égal à 0,03. L’épaisseur (en À .s7{) est donnée à titre indicatif; elle a été calculée 
en prenant comme densité du film, celle du nitrure massif (5,25). La vitesse varie linéai- 
rement avec le pourcentage molaire en ammoniac. À 790°C, pour une teneur en NH; 
supérieure à 6,1 %, la vitesse reste constante. Le même phénomène est observé pour la 
réaction entre SiCl, et NH, (9). 


790 760 730 704 662 T (°c) 
F TT 











PT 
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> 
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2 

-3 

-3,5 

5 1 1,05 “ 
Ses ’ 1077 (wc!) 
Fig. 3. — Influence de la température sur la vitesse de réaction 


pour différentes valeurs du rapport molaire Xcc,/Xnn,- 


L'étude de l'influence de la température sur la vitesse de réaction montre que la loi 
d’Arrhénius est vérifiée (fig. 3) sauf à une température supérieure à 760°C pour un rapport 
molaire de 0,32. L'énergie d’activation de la réaction est de 19,4 kcal/mole. Ce résultat 
est voisin de celui de Nagai et Niimi (f) qui obtiennent 17 kcal/mole mais assez différent 
de celui de Zykov et coll. (*) qui ont trouvé 12,8 kcal/mole. Cette énergie d’activation 
est caractéristique d’un processus d’absorption ({!) et elle est voisine de celle de la réaction 
entre l’ammoniac et SiCL, ({°) qui est de 24 + 2,5 kcal/mole. L'écart par rapport à la 


1218 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (21 mai 1975) 





loi d’Arrhénius constaté au-dessus de 760°C pour un rapport molaire de 0,32 est dû vrai- 
semblablement à un changement de mécanisme au niveau du processus d’adsorption de 
l’ammoniac à la surface du nitrure. 


Cette étude permet de préciser les domaines de température et de composition de la 
phase gazeuse dans lesquels il faut se placer pour avoir une vitesse de croissance suffisante 
et pour obtenir un dépôt ayant une bonne homogénéité et de bonnes propriétés méca- 
niques. 


L'étude des propriétés électriques des films de nitrure obtenu en phase gazeuse est pour- 
suivie parallèlement à celle des films obtenus par pulvérisation cathodique réactive. 


() Séance du 14 avril 1975. 

() J. À. Amick et W. KERN, Chemical Vapor Deposition (second Internat'l. Conf), T. M. BLOCHER 
et J. C. Wirkers, Eds, The Electrochem. Soc. Inc., New York, 1970, p. 551-570. 

@) M. T. Durry et W. KERN, RCA Review, 31, (4), 1970, p. 742-753. 

() V. Synorov, E. KUZNETSOVA et N. ALEINIKOV, Zzv. Vyssh. Ucheb. Zaved. Fiz., 10, (3), 1967, p. 7-11. 

€) Ÿ. IGArASHI, K. KuRUMADA et T. NuMi, Japan J. Appl. Phys., 7, (3), 1968, p. 300-301. 

(5) À. M. ZyKkov, O. P. Borisov, G. P. Dusrovskii et N. V. ASHKINADZE, Zh. Prikl. Khim. (Leningrad), 
44, (12), 1971, p. 2553-2555. 

(5) H. NaGaï et T. Num, J. Electrochem. Soc., 115, (6), 1968, p. 671-672. 

() L. VASsIL’EVA, T. KOVALEVSKAYA et S. DEVYATOVA, 1zv. Akad. Nauk SSSR, Neorg. Mater., 5, (9), 
1969, p. 1537-1539. 

(6) S. PoKRoVsKAYA et V. OVsyUXK, 1zv. Akad. Nauk SSSR, Neorg. Mater., 6, (5), 1970, p. 978-979. 

(@) J. C. REMY et Y. PAULEAU, Anal. Chem., 47, (3), 1975, p. 583-586. 

(9) H. FisHER, Z. Phys. Chemie, Leipzig, 246, 5/6, 1971, p. 357-370. 

(1) S. GLASSTONE, K. J. LAIDLER et H. EYRING, The Theory of Rate Processes, New York, 1941. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Analyse conformationnelle de l'hydroxy-2 tétrahydro- 
pyranne. Note (*) de MM. Ahmed El-Kafrawy et Robert Perraud, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L’Analyse Conformationnelle de l’Hydroxy-2 Tétrahydropyranne a été effectuée en Résonance 
Magnétique Nucléaire, dans différents solvants (CCL, Pyridine, D,0, DMSO, CS). 


Nous en avons conclu que la géométrie préférentielle impliquait une liaison C—OH axiale et une 
conformation H—C—O—H de type gauche. 


L'importance de l’analyse conformationnelle dans la chimie des sucres n’est plus à 
démontrer [(1), (2), ()]. Le très grand nombre de substituants rend difficile toute inter- 
prétation générale et il est intéressant d’étudier des dérivés tétrahydropyranniques simples, 


A E 
so ne RS 
He Hx(e) pe on NS 
OH Ha 
(population na) (population nE) 
Fig. 1 


Je = Ja + Ja + 10,5 Hz; 

JA = J, + Je = 4,5 Hz; 

Jovs = 16 Je + Ra Ja = Elu,  (H; = partie X d’un spectre ABX); 
fa + ne = 1. 


considérés comme des désoxypyrannoses. Aïnsi, de nombreux alcoxy-2 tétrahydro- 
pyrannes ont été étudiés. Cette Note rapporte nos résultats concernant l’hydroxy-2 tétra- 
hydropyranne. 

Le tétrahydropyranne adopte une conformation chaise dont la barrière d’inversion 
est comparable à celle du cyclohexane (*). Nos études ont été faites en résonance magné- 
tique nucléaire. Les méthodes utilisées pour ce type de travail sont bien connues (). 

L’hydroxy-2 tétrahydropyranne avait déjà été examiné en RMN par Pierson ($) qui 
avait observé pour le liquide pur une population de 77% pour le conformère axial 
(cf. fig. 1), à 38°C (Ex = 6 Hz). Martin (!) observe un EJ de 8 Hz dans CCI, et de 10,5 Hz 
dans D,0. Compte tenu des valeurs des couplages observées pour des composés modèles 
de conformation bloquée (cf. fig. 1) il en conclut que le conformère équatorial est le plus 
peuplé, ce qui implique un effet anomère de l’hydroxyle plus faible que pour un alcoxy. 
Des résultats de dipolemétrie en milieu non polaire concluent à des populations égales 
des deux conformères (7). Il faut enfin signaler l’étude des hydroxy-2 méthyl 4 tétrahy- 
dropyrannes dans CCI, à 35°C, effectuée par Anderson (5) : le dérivé cis est exclusivement 
équatorial avec XJF»* = 10,6 Hz et 5H, = 4,58.10$; le dérivé trans est à 98 % axial (OH) 
avec ÔH, = 5,17.10$. Il n’a pas été fait, à notre connaissance, d’étude à température 
variable ni d'étude de l’isomérie de rotation autour de la liaison C—0O. 

C. R., 1975, 1 Semestre. (T. 280, N° 19) Série C — 86 
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Nos mesures ont été effectuées à 35°C, sauf dans CS,, pour des solutions à 5 % en volume. 
Nos résultats sont regroupés dans le tableau suivant : 











TABLEAU 
Solvant.............. EJE (Hz)  Juocu (HZ) 8H, A 
EC se stress se FT 4,2 4,86.106 0,47 
DO: RE EE arr 9,5 X 5,30.10$ 0,17 
€ O D D me ESS ee 7,2 X 5,10.10$ 0,55 

NX: 4 

DMSO::s288 ur raceemiuse 8+0,5 5,5 5,0 .105 0,45 
ES: 1305 aires 9,0 _ _ 0,25 
DOS se sh srr reset 8,8 _ _ 0,29 
MES Mes an Se 8,6 _ - 0,32 
Dies ne nee deu 8,4 _ _ 0,35 
ADP si déreiras se 8,2 _ _ 0,39 
—80»%.................... illisible _ _ X 


Nous avons d’autre part constaté par étude dans l’infrarouge en solution qu’il n’inter- 
venait pas de liaison hydrogène intramoléculaire. 


Discussion. — Le calcul empirique des énergies de À et E par la méthode d’Angyal (°) 
conduisant à 0,85 kcal/mole pour E et 0,95 kcal/mole pour A, on peut en conclure que 
les deux conformères doivent avoir des populations voisines en milieu inerte. Ce résultat 


p 0 0 0 0 él 
CR SR PSE AE 


0, ot 
A-g A-g? A-a E-g E-g’ E-a 
(JhocH=2hz)  (2H2Z) (12H2z) C2Hz) C2H2) C12Hz) 
Fig. 2 


est bien observé dans CCI, où l’utilisation de l'équation ôy, = nA041+nr06 avec 04 et Op 
selon ($) conduit exactement à n4 — 0,47, valeur obtenue en utilisant les constantes de 
couplage. 

L'effet de solvant sur l’équilibre conformationnel peut être très important. La stabili- 
sation de la forme équatoriale dans l’eau est justifiée par une association du type (!°) : 


(he 0) 


L'effet de température observé indique que le conformère axial est thermodynamiquement 
favorisé. 


L'isomérie de rotation de l’hydroxyle peut être abordée (?) à partir du couplage Joe 
(Ag. 2). 

A partir des paramètres usuels : J,,4 = 12 Hz, Je © 2 Hz, on obtient dans CCI, 
une population de 22% pour une conformation de type gauche (32% dans le DMSO). 
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Si l’on considère que pour l’isomère axial le conformère anti (A —a) est exclu, par l’effet 
stérique, il vient : 


ng-a © 0,22; ne-g+the-y © 0,31; Ra-gtha-y = 0,47. 


L'analyse faite par de Hoog et coll. ({*) pour les alcoxy-2 tétrahydropyrannes avait 
conclu que les isomères A—g d’une part, E—g ou E—a d’autre part, devaient être favo- 
risés (A—g’ et E—g’ impliquent un maximum d'interactions dipolaires). Ces conclusions 
sont compatibles avec nos résultats expérimentaux. 


Si on néglige À —g", il vient : n4_, + 0,47. A —g serait l’isomère thermodynamiquement 
favorisé. 


(*) Séance du 17 mars 1975. 

@) J. C. MARTIN, Ann. Chim., 6, 1971, p. 205. 

G) G. Korowycz R. U. LEMIEUX, Chem. Rev., 73, 1973, p. 669. 

(6) S. J. ANGYAL, Angew. Chem. Int. 8, 1969, p. 157. 

€) V. M. Rao et R. KEWLEY, Can. J. Chem., 47, 1969, p. 1289. 

(5) C. Romers, C. ALTONA, H. R. Buys et E. HAVINGA, Topics in Stereochemistry, IV, 1969, p. 39, 
Wiley. 

(6) G. O. PIERSON et O. A. RUNQUIST, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 2572. 

(7) V. PREY et J. BARTSCH, Annalen, 712, 1968, p. 201. 

Œ@) C. B. ANDERsoN et D. T. Sepp, Tetrahedron, 24, 1968, p. 1707. 

@) J. L. PIERRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3116. 

@°) R. U. LEMIEUX et A. A. PAVIA, Can. J. Chem., 47, 1969, p. 4441. 

@?) A. J. DE HooG, H. R. Buys, C. ALTONA et E. HAVINGA, Tetrahedron, 25, 1969, p. 3565. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Additions radicalaires d’hétérocycles oxygénés à l’hexa- 
diène-1.2. Note (*) de Me Évelyne Montaudon, MM. Jean Thépénier et Robert 
Lalande, présentée par M. Henri Normant. 


L’addition radicalaire d’hétérocycles oxygénés (tétrahydrofuranne, tétrahydropyranne) à l’hexa- 
diène-1.2 conduit à un produit d’addition 1/1 constitué de différents produits isomères. Le radical 
initialement formé par attaque de l’hétérocycle au niveau d’un carbone en a (THF, THP) ou 
en 8 (THP) de l’hétéroatome peut se fixer sur l’un des trois sites possibles de l’hexadiène-1.2, avec 
une préférence très nette pour le carbone 1. 


Les additions radicalaires sur les dérivés alléniques n’ont éveillé l’intérêt des chercheurs 
que très récemment, la majorité des travaux concernant le propadiène. Une mise au point 
de Taylor (!) parue en 1967, mise à jour par Caserio (2) en 1970, indique que les sub- 
strats les plus étudiés sont le bromure d'hydrogène et les thiodérivés (RSH, PhSH, RCOSH, 
HS); moins nombreuses sont les publications relatives à l’addition de Me;SnH, CF;I, 
CCBBr, N,F4, S2F10; PH; ou Et, NCL En ce qui concerne les allènes substitués, les tra- 
vaux sont en nombre moins important et portent essentiellement sur RSH, Me;SnH, 
t-BuOCI, ArSO,I et le N-bromosuccinimide. 


Plus récemment, certaines études ont été effectuées et d’autres complétées, relatives 
à # BuOCI [($) et (*)], HBr (), Z; GeH (f), ArSO,I (7), RSO,I (f), CH;l et CX;,X’ (°), 
(CF;),NBr (°), le dichlorure d’iodobenzène ({°). Notons que parmi tous les substrats 
mis en jeu, seuls CH;I, CF,I et CCl;Br conduisent à la formation de la liaison C—C. 


Il se dégage de tous ces travaux que le problème important est celui de l’orientation 
des additions, l’attaque pouvant se faire sur l’un des carbones terminaux ou sur le carbone 
central. La variété des résultats obtenus par addition sur le propadiène, même sous contrôle 
cinétique, montre qu’il n’y a pas de corrélation nette entre la nature polaire du radical 
initial et le site de l’attaque. 


TABLEAU ÏÎ 


Produit d’addition 





(pourcentage 
d’attaque 
sur 
C central) 
Allène Ets, Me; Sn, 
CH=C= CH; sise 12,8 45 
CH;=C=CHMe............ 48,2 86,5 
CHz=C=CMe,............ 100 100 


Par contre, avec les allènes substitués, on a pu remarquer que la sélectivité de l’attaque 
dépend essentiellement des effets polaires et stériques des substituants de l’allène, ces 
deux effets favorisant la fixation du radical attaquant sur le carbone central. Les valeurs 
indiquées par Jacobs et Illingworth d’une part pour l’addition de EtSH (1!) et par Kuivila 
d’autre part pour celle de Me;SnH ({?) sont révélatrices à ce sujet (tableau I). 
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Ces valeurs montrent que la nature du radical attaquant influe également sur la régio- 
sélectivité. Ce facteur peut même, dans certains cas, devenir l’élément prédominant puisque 
Caserio (7) a montré qu’avec les radicaux tels que CH; et CF, l’attaque centrale est nulle 
sur le pentadiène-2.3 par exemple. 


Pour notre part, nous nous sommes intéressés à l’addition, sur des hydrocarbures 
TK 

alléniques, d’hétérocycles oxygénés O (CH,), (7 = 4 : THF et n = 5 : THP). Notre choix 
Se 


s’est porté sur ces substrats car ils sont connus pour donner des bons rendements avec 
les alcènes (1%) et les alcynes (1*). Dans cette Note, nous ne rapportons que les résultats 


CE Pr-CH20=CH, 
Qu É=CH-Pr Ce =CH-Pr 
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obtenus avec l’hexadiène-1 .2. Les travaux relatifs à l’addition à d’autres allènes diver- 
sement substitués feront l’objet d’une publication ultérieure. 

Les additions radicalaires d’hétérocycles oxygénés à l’hexadiène-1.2 sont effectuées 
en présence de peroxyde de ditertiobutyle (rapport molaire hétérocycle/hexadiène- 
1.2/PDTB = 20/1/0,4) dans un autoclave porté à 160°C pendant 4h. 

On isole par distillation une fraction de monoaddition constituée par plusieurs pro- 
duits de même masse (CPV sur colonne 5 % CBWX 20 M et SM). En queue de distil- 
lation, un résidu indistillable peu abondant pourrait correspondre à une fraction de 
diaddition. 

Les produits susceptibles de constituer la fraction de monoaddition sont indiqués 
dans la figure 1. 


La formation de ces divers composés peut s’expliquer par : 


— l'attaque initiale sur l’hétérocycle en « ou f de l’atome d’oxygène; les produits 
issus des différents radicaux ainsi formés seront désignés par le symbole « ou f suivant 
le cas; 

— Je site de fixation du radical précédent sur l’hexadiène-1 .2, qui peut être l’un des 
deux atomes de carbone sp? ou l’atome de carbone sp; 


— la nature Z ou E de la double liaison du produit d’addition. 
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L'analyse de la fraction de monoaddition n’a pu être faite directement : nous n’avons 
pu isoler les différents constituants ni par distillation ni par chromatographie prépa- 
rative. Cependant nous avons pu constater que les chromatogrammes présentent une 
particularité : certains pics, essentiellement les plus importants, sont dédoublés chacun en 
deux pics d’intensité sensiblement égale. Un renseignement intéressant est donné par 
l'étude RMN du mélange qui indique que le dérivé 1a est nettement majoritaire; 
cependant des signaux de faible intensité correspondant aux protons =CH, révèlent la 
présence de petites quantités de dérivés 2 a et/ou 3 a. 


Par ailleurs, la synthèse des produits susceptibles de se former est malaisée. Aussi, 
avons-nous hydrogéné la fraction de monoaddition : le mélange ainsi obtenu peut donc 
contenir les dérivés 4, 5 et 6. 


L'identification de ces dérivés a été faite par comparaison avec les échantillons de 
référence d’accès plus facile que les alcènes précédents (critères de comparaison : temps 
de rétention en CPV et SM obtenus par couplage CPV-SM pour le mélange). 


Notons que les chromatogrammes du mélange saturé ne présentent plus le même aspect 
que ceux du mélange insaturé : les pics importants ne sont plus dédoublés. 


ADDITION DU THF. — On isole une fraction É,; 90°C avec un rendement de 25 à 30 %. 
L'attaque initiale du THF porte sur l’atome de carbone en « de l’hétéro-atome (les pro- 
duits de référence correspondant à une attaque sur l’atome de carbone en B ont été pré- 
parés). On met en évidence la présence de trois produits correspondants aux trois sites 
d’attaque de l’hydrocarbure, dans les proportions indiquées dans le tableau IL. 


TABLEAU Il 


4af Saf 6auf 


90% 4% 6% 


En ce qui concerne le dérivé 5 à f, une ambiguité subsiste car il peut provenir des deux 
alcènes différents 2 a f et 2’ af. Un essai d’ozonolyse sur le mélange non hydrogéné au 
cours duquel nous avons particulièrement recherché la méthyltétrahydrofurylcétone et la 
butyltétrahydrofurylcétone n’a pas abouti, en raison sans doute des faibles proportions 
d’alcènes précurseurs. 


Il ne nous a pas été possible de connaître la nature Z ou E des produits de mono- 
addition. Toutefois, la remarque concernant l’aspect des chromatogrammes des mélanges 
insaturé et saturé semble indiquer que le dérivé 4 o f est issu des deux isomères Z et E 
de 1 f présents en quantités voisines. 


ADDITION DU THP. — On isole une fraction de monoaddition É,; 105°C, avec un 
rendement de 15 %. L’attaque initiale de l’hétérocycle porte sur les deux atomes de carbone 
en & et en B de l’hétéro-atome dans les proportions relatives 82-18 (CPV). Ce résultat 
est à rapprocher de celui obtenu lors de l’addition radicalaire du THP à divers hydro- 
carbures acétyléniques et éthyléniques (1#). 


Le radical « se fixe sur les trois sites de l’hexadiène-1.2 pour conduire aux trois pro- 
duits correspondants dans des proportions voisines de celles indiquées précédemment 
(tableau LIT). 


1226 — Série C C.R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (21 mai 1975) 





La même ambiguïté que précédemment subsiste quant à la nature du ou des alcènes 
précurseurs de 5 ap. 


Par contre, à partir du radical f, nous n’avons mis en évidence qu’une attaque sur le 
carbone 1 de l’hexadiène (dérivé 4 B p). Il est vraisemblable que les pourcentages d’attaque 
du radical B sur les carbones 2 et 3 (dérivés 5 Bp et 6 B p) sont négligeables ou nuls. 


TABLEAU ÎII 


4op 5ap 6ap 


1% 3% 6% 


Nous pouvons faire la même remarque que précédemment quant à la nature Z ou E 
des produits d’addition : la CPV semble indiquer que le dérivé insaturé 1 « p précurseur 
de 5 à p est présent sous les deux formes Z et E dans des proportions sensiblement égales; 
il en est de même en ce qui concerne le dérivé insaturé 1 8 p précurseur de 5 f p. 


PRODUITS DE RÉFÉRENCE. — Tous les hétérocycles substitués en & par un groupe R 
linéaire ou ramifié sont formés par cyclisation des diols-1.4 ou -1.5 correspondants. 
Les diols-1.4 sont obtenus par l’action du magnésien du bromure d’allyle sur l’aldéhyde 
R—CHO, suivie de l’hydroboration de l’alcool allylique intermédiaire. Les diols-1.5 
proviennent de la réaction du magnésien du chloro-l butanol-4 (la fonction alcool est 
protégée par pyrannylation) sur l’aldéhyde RCHO. 


La préparation des hétérocycles substitués en f par une chaîne linéaire est déjà décrite (1*). 


(*) Séance du 16 décembre 1974. 

(:) D. R. TAYLOR, Chem. Rev., 67, 1967, p. 317. 

(2) M. C. CASsERIO, Selective Organic Transformations, 1, Wiley Interscience, New York, 1970, p. 239. 

@) M. L. PoutsMA, Tetrahedron Letters, 1969, p. 2925. 

(#) L. R. Byrp et M. C. CASERIO, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 5422. 

(5) R. Y. THEN et P. I. ABELL, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 956. 

(6) M. Massor, Y. CaBapI et J. SATGE, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3235. 

() L. R. Byrp et M. C. CASERIO, J. Org. Chem., 37, 1972, p. 3881. 

6) W. E. TRUCE, D. L. HEURING et G. C. WOoLr, J. Org. Chem., 39, 1974, p. 238. 

@) D. H. Coy, R. N. HASZELDINE, M. J. NEWLANDSs et À. E. TIPPING, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 
1, 1973, p. 1066. 

(2) M. C. Lasne et A. THUILLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 249. 

(2) T. L. Jacoss et G. E. ILLINGWORTH, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 2692. 

(2) H. G. KurviLA, W. RAHMAN et R. H. Fisx, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 2835. 

(3) M.I. SauIkIN, B. L. LEBEDEv et I. P. YAKOLEV, 1zv. Akad. Nauk. S.S. S. R., Ser. Khim., (3), 1967, 
p. 644; M. I. SHUIKIN et B. L. LEBEDEV, Z. Chem., 6, 1966, p. 459; M. I. SHUIKIN et B. L. LEBEDEV, zv. 
Akad, Nauk. S.S.S. R., Ser. Khim., (3), 1967, p. 639. 

(#) E. MoNTAUDON et R. LALANDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 2635. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions d’addition-élimination de dérivés carbonylés et 
d’hétérocumulènes sur les dioxolannes, oxazolidines et imidazolidines germaniés. Note (*) 
de M. Gabriel Dousse, Me Hélène Lavayssière et M. Jacques Satgé, présentée par 
M. Henri Normant. 


L'action des aldéhydes, des cétones et d’hétérocumulènes (PRNCO, PhNCS, CS;, cétène) sur 
les dioxolannes, oxazolidines et imidazolidines germaniés conduit à des dérivés de mono- ou 
diaddition dans les liaisons Ge—N ou Ge—O. 


Les réactions d’élimination d’oxyde ou de sulfure de dialcoylgermanium à partir de ces dérivés 
d’addition, conduisent à divers hétérocycles carbonés isologues des hétérocycles germaniés de 
départ. 


Si l’action d’hétérocumulènes sur les imidazolidines siliciées [(*), (?)] ou sur les dioxa-., 
diaza- et oxazacycloalcanes stanniques [(Ÿ), (*)] a été étudiée, la réactivité de leurs iso- 
logues germaniés vis-à-vis de systèmes insaturés n’a fait l’objet jusqu'ici d’aucun travail 
publié. 

Nous donnons ici les premiers résultats concernant la réactivité de dioxolannes, oxazo- 
lidines et imidazolidines germaniés [($), (7)] vis-à-vis de dérivés carbonylés (aldéhydes 
et cétones) ou de cumulènes (PhNCO, PhNCS, CS, et le cétène). L'orientation de l’addi- 
tion de ces dérivés insaturés sur les liaisons Ge—N ou Ge—O est très souvent identique 
à celle observée pour ces mêmes liaisons dans des motifs acycliques [(5), (?}]. 

Les imidazolidines germaniées réagissent facilement sur divers composés insaturés À — B 
pour conduire à la formation de dérivés de mono-(1) ou de diaddition (I). 


Me Me Me 
N R! N R! NN 
S 
RG ] + Do —>|R6€ — +1/n (Re 660n 
NN R" 0—C—N RU NN 
Me R' R’Me Me 


RSRECHs ; R=CçHs, RH } R=CH3, R'=H. 


Avec les aldéhydes et les cétones, lefdérivé de type (1) formé seul transitoirement conduit 


après élimination d’oxyde de dialcoylgermanium à l’imidazolidine carbonée corres- 
pondante. 


Me ME Me 
N -B-N 
T = = 
RaBeC CE. Ho RS pe | 
\ DAEN Sas 
Me Me Me 
) D 


Avec les hétérocumulènes tels que PhNCO, PhNCS, CS, les produits du type (D et (ID) 
se forment successivement ou simultanément; ils se décomposent par chauffage modéré 
après transposition de la forme N en forme O-germaniée. 
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comme par exemple avec le phenylisocyanate 


Me Me 
\ Nc Sa 
7 Ce Ce é—N 
RG D JPRNEQS RG ln ice” SH 
SN CN SN N'—cH57 
Me Fh O0 Me Me 
Me | 
N 
PhN= + 1/n CR, Ge0) 
+ PhNCO à 2660)n 
Me 
| —PhNCO 
NPh 
F9 He 0-0 M 
Æ e 
N—C—N-CH, KT AK 
RoGÉ | —> Rae @ 
NC N- NN à} 
pc où ] 
Ph O Me Se 
Me 


Dans le cas de PhNCS, la mono- et diaddition se fait directement sur la double liaison C=S 

avec formation de dérivés S-germaniés; vers 100°C, ces dérivés donnent comme précé- 

demment, après élimination de sulfure de dialcoylgermanium la diméthyl-1.3 phényl- 
Me 


Ste sgs 2 DK 
iminoimidazolidine PAN=C } 
Né 
| 


Me 


L'action de CS; donne suivant le même schéma réactionnel, la diméthyl-1 .3-thio- 


imidazolidine S=C 


Les oxazolidines germaniées réagissent avec ces mêmes dérivés insaturés par leur seule 
liaison germanium-azote. 

Les dérivés d’addition obtenus à partir des aldéhydes et des cétones, instables à tempé- 
rature ambiante, conduisent après élimination de l’oxyde de dialcoyl-germanium aux 
oxazolidines carbonées correspondantes. 

Les produits d’addition obtenus à partir du phénylisocyanate, du phénylisothiocyanate et 
du sulfure de carbone sont relativement stables et peuvent être purifiés par distillation. 

Cependant, le dérivé de monoaddition de CS, se décompose de façon univoque vers 
110°C avec formation de thiazolidine thione-2. 
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me rs Me 
N ° N—CH2 
EG à ice, LR AT TT se + 1/n(R2680)h 
9 2 3 -cHe de 
Et,6e 


Nous avons d’autre part constaté que les oxazolidines germaniées non substituées sur 
l'atome d’azote conduisent à des dérivés d’addition instables qui se décomposent dès 
leur formation. Seul le produit d’insertion du cétène sur la diéthyl-2.2 germa-2 oxazo- 
lidine-1 .3 est stable jusqu’à 250°C. Le sens de l’addition est le même que dans les germyl- 
amines acycliques [(?), (1). 


: O—CH;CHa 
S 
Et6E ] + CH,=C20 —> Etcé 
N CH? C- NH 
k l 
0 


Les dioxolannes germaniés réagissent également avec les aldéhydes, les cétones, le 
phénylisocyanate et le phénylisothiocyanate. 


A la pression atmosphérique, les réactions sont réversibles. 


à O—CHy-CHe 
R26 J +  Me-CH0 => R26% 
Kg Tec 0-—cH—0 
Me 


En tube scellé (150°), les produits d’addition dérivés des aldéhydes et des cétones condui- 
sent suivant un processus analogue à celui observé dans le cas des oxazolidines et imida- 
zolidines germaniées, aux dioxolannes carbonés après élimination d’oxyde de dialcoyl- 
germanium. 


0 
ré 

R: GE D Mec 2] + 1/n(R,6e0) 
0 


La décomposition thermique au voisinage de 100°C des produits d’addition de PhNCO 
et PhNCS a conduit au polymère € PhN —COO —-CH,CH,,—- avec formation simultanée 
de (R;:GeO), ou de (R,GesS),. 

Une étude de la stéréochimie de ces réactions d’addition-élimination sera développée 
dans un prochain mémoire. Les résultats obtenus lors de l’action du benzaldéhyde sur 
le mélange d’isomères cis-trans du diméthyl-4,5 dibutyl-2.2 germa-2 dioxolanne-1 .3 
semblent montrer que l’addition a lieu sous contrôle stérique. 

L’élimination procède par passage par un état de transition à quatre ou six centres 
avec attaque nucléophile initiale d’un hétéroélément (O, S, N) lié au germanium sur le 
carbone électrophile du cycle lié à l’oxygène ou doublement lié à l’azote. 

Ces réactions d’addition-élimination qui conduisent avec d’excellents rendements à 
divers hétérocycles carbonés isologues des hétérocycles germaniés de départ, peuvent 
avoir dans certains cas des applications intéressantes en synthèse organique. 


(#) Séance du 10 mars 1975. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Propriétés des carbanions de sulfure $, y-éthyléniques portant 
en x un groupe méthylsufinyle. Effets de la température sur leur stabilité et leur 
réarrangement sigmatropique [2.3]. Nouvelles synthèses d’un sulfure allyl vinylique, 
d’un thioéther et d’un dithioéther vinyliques. Note (*) de MM. Chanh Huynh, Victorin 
Ratovelomanana et Sylvestre Julia, présentée par M. Henri Normant. 


La réaction du sel de sodium du méthyl-3 butène-2 thiol avec le méthyl chlorométhyl sulfoxyde 
a donné le méthyl-5 méthylsulfinyl-1 thia-2 hexène-4 6. Le carbanion lithié correspondant 7 a été 
trouvé stable à — 65°C et peut à cette température être transformé en composés deutérié 9 ou 
méthylé 10. Le carbanion lithié 11 de ce dernier peut encore à — 65°C conduire au dérivé diméthylé 12; 
mais vers O°C il subit une transposition sigmatropique [2.3] pour conduire soit au méthylthio-2 
diméthyl-3.3 pentadiène-1.4 17 après méthylation, soit au méthyldithio-2 diméthyl-3.3 penta- 
diène-1 .4 15 après hydrolyse. Le composé méthylé 10, par élimination thermique d’acide méthane- 
sulfénique, donne le sulfure allylvinylique 13. 


Dans le cadre d’un programme () sur de nouvelles synthèses de groupes carbonylés 
masqués par sigmatropie [2.3], il fallait étudier la préparation et les propriétés de carba- 
nions en à’ de sulfures B, y-éthyléniques portant en «’ divers groupes auxiliaires appro- 
priés. Parmi ceux-ci, les fonctions CH;—S— et CéH;s—S— ont déjà fait l’objet d’une 
Note (2). Par exemple, le carbanion lithié secondaire (3, R = H) s’est transposé rapide- 
ment dès — 65°C pour donner le thiolate 4 puis après méthylation le dithioacétal 5. Le bilan 
de cette opération a été la migration d’un groupe formyle masqué sous forme de dithio- 
acétal. 


1e CARS F0 
HC-R LiC—R CH 

a FN N cH 
S-Ch3 AA S-CH3 S-cH S-cH3 


à 3 R=H — 4 3e 5 
Hi6é - 65° 


2R=H 





Pour réussir la migration d’autres fonctions plus générales, il faudrait partir d’un carba- 
nion tertiaire tel que 3 avec un substituant R. Mais, si l’anionisation et l’akylation des 
dialkylthio acétals d’aldéhydes aliphatiques est possible (Ÿ), on pouvait prévoir que l’action 
d’une base sur un disulfure tel que 2 avec un substituant R donne un mélange de carbanions 
à cause de l’acidité relative des hydrogènes allyliques voisins du soufre (*). Comme des 
publications récentes (*) ont montré que les carbanions de monooxydes de dialkylthio 
acétals d’aldéhydes pouvaient être régulièrement préparés puis alkylés, nous avons été 
amenés à étudier les sulfure-sulfoxydes 6 et 10 à cause de l’acidité plus grande de l’hydro- 
gène relié au carbone compris entre les deux soufres. 

Le produit de départ 6 ($) a été facilement préparé (75 %) par action du chlorométhyl 
méthyl sulfoxyde (7) sur le sel d’isothiouronium 1 en présence de soude ($). 

Parmi les bases essayées à —65°C dans le tétrahydrofuranne pour faire le carbanion 
lithié 7 : #-butyllithium, méthyllithium et diisopropylamidure de lithium (DIAL), la der- 
nière a donné les meilleurs résultats. En utilisant le butyllithium à des températures un 
peu plus élevées (—35°C), on obtient des rendements plus faibles en carbanion lithié et 
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ce dernier est accompagné de produits secondaires résultant probablement d’une action 
du lithien sur le groupe sulfoxyde (°). 

Par action de 1,1 équivalent de DIAL dans le THEF à —65°C, le monosulfoxyde 6 donne 
un carbanion lithié 7 qui s’est révélé être stable à cette température. En effet le carbanion 7 
donne après traitement : 

— Par de l’eau lourde, le composé deutérié correspondant 9 ($); 


— Par de l’iodure de méthyle à — 65°C, 74 % du composé monométhylé 10 (); le spectre 
de RMN de ce dernier montre la présence de deux isomères dans les proportions 65 : 35. 

Le composé 10 traité à nouveau par 1,1 équivalent de DIAL dans le THF à —65°C, 
donne le carbanion lithié tertiaire 11 qui peut encore être piégé à cette température. En 
effet, après traitement par de l’iodure de méthyle, il a donné 70% de composé dimé- 
thylé 12 (5). 


Ve 
iC HCL 
le ÈT Ÿ ï [+ 
: Û 
cHaCt 1 LiÇH LiCH 
S S 
& PROS P(OC>Hr) 
d “CH 0 CH3 0“ CH 07 25/2 
NaOH - 65° 
TS 6 ——— 7 8 


& s 
0" CH 0% CH3 0* “CH 
8 R=D = 
- 65 - 65° 
10 R=CH3  ——— 11 — 2 13 
ICH3 


On remarque ainsi que les carbanions 7 et 11 de sulfure-sulfoxydes sont stables à — 65°C, 
alors que le carbanion (3, R = H) de disulfure se transpose rapidement à cette tempéra- 
ture. Comme il sera indiqué plus loin et dans une prochaine publication, les carbanions 7 
et 11 sont transposés entre — 10 et +10°C. En comparant les structures analogues des 
carbanions (3, R = H) et 7, on peut penser que la stabilité de ce dernier à basse tempéra- 
ture est due au groupe sulfoxyde. On sait déjà que des carbanions de sulfoxydes simples 
tels que CH;-SO-—CH; ont une stabilisation considérablement plus grande que 
CH;-S-—CH,; (!°). En outre, il est intéressant de comparer la stabilité à basse tempéra- 
ture du carbanion 7 avec celle déjà signalée pour le carbanion 8 de l’allylthiométhyl 
phosphonate d’éthyle (11). 

Si la solution de carbanion 11 préparée à l’aide de DIAL est réchauffée vers —10-0°C, 
on observe une transposition sigmatropique [2.3] pour donner le thiolate de lithium 14. 
L'évolution de ce dernier dépend du traitement final de la solution d’organométallique : 

— 14 donne après hydrolyse 42 % de méthyldithioether d’énol 15 ($). En effet, 14 se 
fragmente en thiocétone 16 ou en sa forme énolique et en méthylsulfénate de lithium 
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CH;-SO-—Li. Par hydrolyse, ce dernier donne de la lithine et du thiolsulfénate 
CH;-S—SO-CH, qui sont responsables de la transformation de la thiocétone 16 
ou de sa forme énolique en dithioéther d’énol 15 (!?); 

— Par contre, si on traite la solution de thiolate 14 par de l’iodure de méthyle, on 
obtient 54% de thioéther d’énol 17 ($). Dans l’état actuel de notre travail, il n’est pas 
encore possible de préciser si la méthylation se produit sur le thiolate 14 ou sur la forme 
énethiol de la thiocétone 16. Conformément à sa structure, le thioéther d’énol peut donner 
directement la dinitro-2.4 phénylhydrazone F = 110° de la cétone 18 [(S), (1*)1. 


Z7 si 
EP S-S-CH 
7" 3 


CH3 : 
CHh3 
-10° H20 
11 a — 14 — 15 
s fe ke 
16 17 = 18 


La thiocétone 16 (f) a été obtenue en très faible quantité par chromatographie en phase 
gazeuse préparative du mélange issu de la réaction du #-butyllithium sur le sulfoxyde 
d’abord à —65°C puis entre —30 et —10°C, suivie d’hydrolyse. Cette thiocétone donne 
aussi directement la dinitro-2.4 phénylhydrazone F = 110° de la cétone 18. 


Tous les composés décrits dans ce travail ont été isolés par chromatographie préparative 
sur plaque de gel de silice. Un essai de distillation du sulfoxyde 10 sous 18 mm a donné le 
sulfure allyl vinylique 13 (® accompagné de thiolsulfénate CH; —SO—S-—CH,;. Ce dernier 


x 


s’est formé à partir de l’acide méthanesulfénique issu de l'élimination thermique (1*). 
Cela représente une nouvelle préparation de sulfure de type allyl vinylique, dont l’intérêt 
en synthèse a déjà été montré [(11), (15)1. 


(#) Séance du 14 avril 1975. 

() Contrat D. G.R.S.T. n° 7173 151 du 23 juin 1973. 

@) S. JuLrA, V. RATOVELOMANANA et C. HUYNH, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 371. 

() A. FRÔLING et J.-P. ARENS, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 81, 1962, p. 1009; E. J. Corey et D. SEEBACH, 
J. Org. Chem., 31, 1966, p. 4097. 

(*) J.-F. BIELLMANN et J. B. Ducrr, Tetrahedron Letters, 1968, p. 5629. 

() K. Ocur4 et G. TsucHiHAsHi, ibid., 1971, p. 3151; 1972, p. 2681; J. E. RICHMAN, J. L. HERRMANN 
et KR. H. SCHLESSINGER, ibid., 1973, p. 3627 et publications ultérieures. 

(5) Tous les composés mentionnés dans ce travail ont donné des spectres infrarouges, de RMN et de 
Masse conformes à leurs structures. Les rendements indiqués ne sont pas encore optimisés. 

(7) G. TsucaiHasar et K. OGURA, Bull. Chem. Soc. Japan, 44, 1971, p. 1726. 

(6) Voir quelques substitutions d’a-halosulfoxydes par des thiolates de sodium : K. OcurA et 
G. TsucHIHASHI, Chem. Comm., 1970, p. 1689; T. NUMATA et S. OAE, Bull. Chem. Soc. Japan, 45, 1972, 
p. 2794; M. CINQUINI, S. CoLonNA, R. FORNASIER et F. MONTANARI, J. C. S. Perkin I, 1972, p. 1886. 
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(@) Des coupures de la liaison carbone-soufre ont d’ailleurs été signalées pour la réaction du #-butyl- 
lithium avec les sulfoxydes : J.-P. LockARD, C. W. SCHROECK et C. R. JOHNSON, Synthesis, 1973, p. 485; 
T. DURST, M. J. LEBELLE, R. VAN DEN ELZEN et K. C. TIN, Canad. J. Chem., 52, 1974, p. 761. 

(9) D. J. PETERSON, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 1717. 

(1) E. J. CorEY et J. I. SHULMAN, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 5522. 

(2) Cette interprétation est basée sur les propriétés connues des arylsulfénates de lithium : E. VINKLER 
et F. KLIVENYI, Internat. J. Sulfur. Chem., 8, 1973, p. 111 et sur le fait que CH3—S—SO—CH,; est un 
bon agent de méthanethiolation : V. RATOVELOMANANA, C. HUYNE et S. JULIA (à paraître) et résultats 
non publiés. 

(5) L. F. CHELPANOVA, V. À. KorMER et V. D. NEMIROVSKN, Chem. Abstr., 55, 1961, 1418; indiquent 
F = 85-7°C pour la dinitro-2.4 phénylhydrazone de la diméthyl-3.3 pentène-4 one-2 obtenue par une 
autre voie. 

(+) E. BLock et J. O’ConNoR, J. Amer. Chem. Soc., 96, 1974, p. 3929. 

(5) K. OsxIMaA, H. TAKAHASHI, H. YAMAMOTO et H. NoZAKI, J. Amer. Chem. Soc., 95, 1973, p. 2693. 


Équipe de Recherche du C. N.R.S., 
Laboratoire de Chimie, 
École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond, 
75231 Paris Cedex 05. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Vitesse du son dans les solutions d’électrolytes. Note (*) de 
MM. Gbénou Chede, Christian Brochet, M Irène Guillaume et M. Gabriel Valensi, 
présentée par M. Paul Laffite. 


Par transformation d’impulsions électriques en impulsions ultra-sonores au moyen d’une céra- 
mique piezo-électrique, l’on mesure comparativement entre —20 et +60°C sous 1 atm et des 
molarités variées, la vitesse du son dans les solutions aqueuses et méthanoliques de divers électro- 
lytes 1-1. L’on en déduit les volumes libres correspondants et discute les influences du solvant, de 
la température et de la concentration. 


Ainsi que nous l’avons montré dans un travail précédent (!) la mesure de la célérité 
sonore dans un liquide constitue une voie d’accès à la détermination de la compressi- 
bilité, du volume libre molaire et, par conséquent, contribue à la connaissance de la struc- 











Um.s” 
1400 
a Na OH 
e KOH 
1350 ie 1 CH4OH pur 
1300+ 
3,40 M KOH 
125 0f 
3,41M NaOH 
1200! 1,00 M KOH 
200M Na OH 
1150 100 M Na OH 
F 0,80 M KOH 
CH3OH 0,40 MNaOH 
de ie nn 
Fig. 1. — Célérité du son dans les solutions méthanoliques de soude et de potasse, 


ture de l’état liquide. Les solutions électrolytiques constituent un milieu particulièrement 
intéressant en raison des relations possibles avec leurs propriétés électrochimiques propres. 

Au moyen d’une technique basée sur la transformation d’impulsions électriques en 
impulsions ultra-sonores de fréquence fondamentale 5 MHz (2), nous avons mesuré 
comparativement, entre —20 et +60°C sous 1 atm, la célérité du son dans des solutions 
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Fig. 2. — Célérité dans les solutions aqueuses d’électrolytes. 


aqueuses et méthanoliques de divers électrolytes 1-1 basiques (soude et potasse) ou salins 
(chlorures et bromures de sodium et de potassium). L’échelle des molarités étudiées a 
été aussi étendue que possible et limitée, soit par la saturation, soit par la disparition 
de l’écho. Quelques résultats avaient déjà été obtenus par divers auteurs [(*) à (?)] mais 
dans des domaines restreints de température et de concentration. 


Le but de nos mesures était la détermination du volume libre molaire lié, ainsi que 
nous l’avons établi (‘), à la célérité sonore par la formule 


1/2 1/3 
(1) 1, -(%) (2) 
À M Ur 


Les quelques observations expérimentales suivantes permettront en outre de progresser 
dans la connaissance de la structure des solutions électrolytiques. 


(a) Contrairement au cas des gaz la‘ célérité sonore décroît dans les liquides et les solutions 
ioniques quand leur température s’élève, y compris les liquides associés autres que l’eau. 
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Ceci, dont témoigne par exemple la figure 1 pour les solutions méthanoliques de soude 
et de potasse, implique que dans la formule (1), l’influence décroissante du second facteur 
(d’ailleurs facile à comprendre) l’emporte ordinairement sur l’influence croissante du 
premier. 


(b) L'eau et les solutions aqueuses diluées font cependant exception : comme le montre 
la figure 2, la vitesse du son, qui est particulièrement grande (puisqu'elle excède de 30% 
environ les valeurs manifestées par les solutions méthanoliques) croît d’autant plus, 


0,45 













0,40 o HO 
e Na OH —H,0 
+ KOH —H,0 
0,35 
1,95M 
0,30 A 
4/25M 


0,25 


3.60M 
PE 


0:20 


OA5 


mm 





-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 8°C 


Fig. 3. — Volumes libres molaires des solutions aqueuses d’électrolytes en fonction de la température. 


quand la température s’élève, que la molarité est moindre. Il apparaît une inversion au 
voisinage de c = 5 à 6 mole.l”!, les solutions concentrées d’électrolyte se comportant 
dès lors régulièrement. Ceci ne peut s’expliquer que par l’influence prépondérante du 
premier facteur sur le second dans la formule (1) pour les solutions diluées, En fait, v, varie 
relativement peu avec la température, tandis que v, passe par un minimum à une tempé- 
rature d’autant moindre que la concentration est grande ( fig. 3). Mais nous savons (?) que la 
compressibilité est liée à la vitesse du son 
ë ji core 
U?p RTY, 

(c) Quand, à une même concentration, la température s’accroît, la vitesse du son passe 

par un maximum, à une température qui, tout d’abord peu affectée par la concentration 
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(80°C pour l’eau), décroît ensuite d’autant plus que la concentration est élevée. Confor- 
mément à la formule (2) les variations thermiques de la compressibilité manifestent paral- 
lèlement des minimums ($), mais, par suite de l’influence conjointe de la diminution de 
densité, ils se situent à des températures nettement moindres (65°C pour l’eau). 


(d) Ces constatations s’interprètent plausiblement par le passage progressif de l’eau 
liquide d’un état associé par liaisons hydrogène à un état monomère, corrélativement 
à une contraction encore plus marquée du volume libre molaire que du volume molaire 
et par les effets respectifs soit d’un accroissement de température, soit d’une incorpora- 
tion d’un ion hydratable, détruisant au profit d’une organisation radiale l’enchaînement 
quasi-cristallin de l’eau liquide. 


(*) Séance du 21 avril 1975. 

() G. CHDE, C. BROCHT, I. GUILLAUME et G. VALENSI, Comptes rendus, 280, série À, 1975, p. 1173. 

(2) G. CHEpE, Thèse, Poitiers, 1974; C. N. R.S. : AO 9911, n° 198, p. 80-87. 

(5) H. FALKENHAGEN et C. BACHEN, Z. Electrochem., 41, 1936, p. 570. 

() K. V. SrvakuMaR et coll., Z. Physik Chem., 83, 1973, p. 141; J. Pure Appl. Phys., 11, 1973, p. 93. 

(5) J. STONE, J. opt. Soc. Am., 56, 1966, p. 1136. 

(5) S. V. SUBRAHMANYAN et coll, Nature, 197, 1957, p. 627; J. Phys. Soc. Jap., 16, 1961, p. 1447; 
J. A. S. A., 32, 1960, p. 835; Current Sci., 30, 1961, p. 454; Trans. Far. Soc., 56, 1960, p. 971; Acustica, 
28, 1973, p. 215. 

() T. YAsUuNAGA et coll., J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 3214; J. Sci. Hiroshima Univ. Ser., À 22, 1958, 
p. 301. 

€) J. G. MIKHAILOV, C. R. Acad. Sc. URSS, 31, 1941, p. 324. 


Laboratoire de Thermodynamique chimique 
et Électrochimie, 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86022 Poitiers 


et 


Laboratoire de Thermodynamique de l'ENSMA, 
rue Guillaume-VIl-le-Troubadour, 
86000 Poitiers. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Comparaison des méthodes de cristallogenèse de différents 
composés IL.IV.V,. Note (*) de MM. Bernard Mercey et Alfred Deschanvres, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Cette Note décrit les méthodes de cristallogenèse des composés ZnSiAs,, ZnSiP, et CdGeAs:, 
soit par fusion stæchiométrique, soit en solution dans les solvants métalliques. 


L'intérêt porté actuellement à l’étude des propriétés optiques a montré l’importance 
_ des composés à structure chalcopyrite, I.III. VI, et IF.IV.V;, dont la biréfringence 
naturelle peut être utilisée pour des applications d’optique non linéaire (accord de 
phase [(*), (2)1, doublement et triplement de fréquence [(?), (), (°)1. 


Les recherches sur ces composés sont rendues délicates en raison de leur caractère 
ternaire. En effet, les mécanismes de contrôle de la stœchiométrie et des défauts de réseau 
présentent une complexité plus grande que dans le cas des composés binaires. Ces faits 
sont mis en évidence par la faible taille des cristaux obtenus et par la dispersion des résultats 
des mesures électriques. 


C’est pourquoi cette étude a porté sur une comparaison des méthodes de cristallogenèse 
des composés IL.IV.V, et parmi ceux-ci, les composés ZnSiAs,, ZnSiP, et CdGeAs, 
ont été choisis. Les deux premiers sont des composés à large bande interdite : 2,14 eV 
pour ZnSiAs,, 2,96 eV pour ZnSiP, ; le troisième a une largeur de bande interdite beaucoup 
plus faible, mais son grand domaine de transparence dans l’infrarouge (2,4-18 1) le rend 
intéressant à utiliser dans des dispositifs optiques ($). Enfin, l'étude comparée des conditions 
de croissance de composés de l’arsenic et du phosphore peut permettre de mieux contrôler 
la croissance de cristaux mixtes ZnSiAs,_,P, préparés par ailleurs (?). 


Laissant de côté la préparation par transport en phase vapeur sous l’action d’un agent 
halogéné étudiée auparavant ($), l'étude a porté sur la comparaison des méthodes de 
croissance par fusion des éléments pris en proportion stœchiométrique pour les composés 
à point de fusion congruent : ZnSiAs, 1 084°C (?); CdGeAs, 665°C (1°) avec les méthodes 
de croissance en solution dans un bain métallique fondu : l’étain ou le zinc pour le 
composé ZnSiP,, une solution ZnAs de composition variable, pour le composé ZnSiAs,, 


Dans tous les cas, la croissance est effectuée par la méthode de Stockbarger. Les para- 
mètres étudiés ont été : la température maximale atteinte, la concentration du soluté dans 
le cas de la croissance en solution, la valeur du gradient thermique utilisé, la vitesse de 
descente dans ce gradient et, dans certains cas, la forme de l’ampoule de synthèse. 


Dans le cas de la croissance par fusion des éléments pris en proportion stœchiométrique, 
les meilleurs cristaux de ZnSiAs, ont été ainsi obtenus : 


Montée rapide de la température jusqu’à 750°C; maintien à cette valeur pendant 24h 
de manière à effectuer la synthèse de ZnAs, et Zn,As,, ce qui permet de diminuer la 
pression atteinte à l’intérieur de l’ampoule. La montée est reprise à la vitesse de 45°C 
par heure jusqu’à 1 120°C, la température est maintenue à cette valeur pendant 48 h, 
l’étape de croissance proprement dite comportant trois à quatre cycles solidification-fusion 


dans un gradient thermique de 50 à 60°C/cm à des vitesses de 1,1 à 0,8 cm par jour. 
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Pour une masse de produit de départ variant de 6 à 10 g, on obtient dans ces conditions 
plusieurs cristaux de 6x 4x 1,5 mm. 


La croissance du composé CdGeAs, par fusion des éléments pris en proportion stœchio- 
métrique a été rendue très délicate par la tendance à la surfusion de constitution (!°) très 
importante présentée par ce composé. En utilisant des ampoules dont la forme se rapproche 
de celle préconisée par Bardsley et Jones (1?) des cristaux de 4x2 x 1 mm? ont pu être 
obtenus. Les meilleures conditions de croissance ayant été : 


Comme dans le cas de ZnSiAs, montée rapide jusqu’à 750°C puis plus lente jusqu’à 
800°C, la température est maintenue pendant 48 h à cette valeur. L’étape de croissance 
comprenant deux à trois cycles solidification-fusion dans un gradient thermique de 
120°C/cm à la vitesse de 0,8 cm par jour. Bien que la température de cristallisation soit 
basse, une couche de graphite déposée à l’intérieur de l’ampoule permet d’éviter le 
« collage » du lingot à la paroi et donc de diminuer les contraintes lors du refroidissement. 


Le composé ZnSiP, a été préparé uniquement en solution à cause de son point de fusion 
très élevé : 1 370°C (!?). La croissance en solution dans l’étain est celle qui actuellement 
donne les meilleurs résultats dans le cas de ce composé. 


La température est élevée jusqu’à 1 150-1 170°C en deux étapes, tout d’abord, une 
montée rapide jusqu’à 500°C suivie d’un palier de 16 h à cette température pour permettre 
une combinaison du phosphore avec le zinc, puis une montée plus lente à la vitesse de 
20°C/h jusqu’à la température maximale; la température est maintenue à cette valeur 
pendant 48 h. La descente est effectuée à des vitesses comprises entre 1,2 à 0,6 cm par jour 
suivant les manipulations dans un gradient de 30 à 50°C/cm. Dans tous les cas, la séparation 
solvant-soluté est bonne; l’analyse des cristaux de ZnSiP,, obtenus aux rayons X et à la 
microsonde de Castaing, montre qu’ils sont exempts d’étain. 


En utilisant ces conditions de préparation pour une masse de produit de départ variant 
de 11 à 20 g, formant une solution à 20 % en mole de ZnSiP, dans l’étain, on peut obtenir 
des cristaux de 4x 3x1 mm. 


La préparation du composé ZnSiAs, en dehors des conditions d’une stœchiométrie 
stricte a conduit à l’utilisation de bains fondus de composition Zn,A,. Les meilleurs 
résultats ont été obtenus en utilisant des bains dont la composition est comprise entre 
ZnAs, et Zn,As, les plus gros cristaux préparés dans un mélange ayant la composition 
eutectique Zn 40 %-As 60 %. 


Comme dans le cas de la croissance à partir d’un mélange des éléments ayant les 
proportions stœchiométriques, la montée est rapide jusqu’à 750°C. La température est 
alors maintenue 24 h à cette valeur. Les produits sont ensuite portés à une température 
de 1 000°C environ, le palier à cette température maximale ayant une durée de 48 h. 
La descente est alors effectuée à des vitesses de 8 ou 6 mm par jour suivant les manipu- 
lations dans un gradient de 30 à 50°C/cm. 


Dans ces conditions, la séparation solvant-soluté est bonne, les cristaux de ZnSiAs; 
(5x3x0,8 mm‘), sont exempts d’inclusions de ZnAs, ou de Zn;As, ainsi que le montre 
l’analyse aux rayons X. 


L'étude des propriétés électriques des cristaux de ZnSiAs, obtenus montre que les 
cristaux préparés par fusion des éléments pris en proportion stœchiométrique ont des 
propriétés identiques à celles des cristaux préparés par transport en phase vapeur, l’agent 
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de transport utilisé étant HgCI,. Les cristaux préparés par croissance dans un bain métal- 
lique fondu ayant des propriétés sensiblement différentes. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 

() J. A. GIORDMAINE, Phys. Rev. Letters, 8, 1962, p. 19. 

@) P. D. MAKER, R. W. TERHUNE, N. NisENoFrr et C. M. SAVAGE, Phys. Rev. Letters, 8, 1962, p. 21. 
() D. S. CHEMLA, P. KUPECEK, D. S. RogerTsoN et R. C. SMITH, Optics Comm., 3, 1971, p. 29. 
() R. C. Bye, H. KiLDAL et R. S. FEIGELSON, Appl Phys. Letters, 19, n° 7, 1971, p. 237. 

(5) D. S. CHEMLA, R. C. BYER et R. L. BEGLEY, J. Quantum Electron., 10, n° 1, 1974, p. 17. 

(6) D. S. CHEMLA, Phys. Rev. Letters, 26, n° 23, 1671, p. 1441. 

(1) J. GALLAY, À. DESCHANVRES, S. GAILLARD et C. ALIBERT (à paraître). 

(6) J. GALLAY et coll., Comptes rendus, 274, série C, 1971, p. 1166. 

() A. L. GENTILE et D. STAFSUDD, Mat. Res. Bull., 9, 1974, p. 105. 

(2) A. S. BorscHEVSKtI et N. D. RoENKOV, Russian J. Inorg. Chem., 14, 1969, p. 1183. 

(1) W. BARDSLEY et O. JONES, J. Cryst. Growth, 3-4, 1968, p. 268. 

(4?) A. À. VAIPOLIN, E. OsMANov et D. N. TRET’YAROV, Inorg. Mat., 3, n° 2, 1967, p. 231. 


Laboratoire de Chimie minérale industrielle, 
Groupe de Cristallographie 
et Chimie du Solide, E. R. À. 305, 
Université de Caen, 
Esplanade de la Paix, 
14032 Caen Cedex. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la RMN du *$C de quelques triènes-1.2.5 diversement 
substitués par des groupements alkyle. Note (*) de MM. Robert Faure, Max Malacria, 
Jacques Grimaldi, Marcel Bertrand et Emile-Jean Vincent, transmise par M. Max 


Mousseron. 


Les spectres de résonance magnétique nucléaire en carbone-13 de quelques dérivés alkylés du 
diméthyl-4.4 hexatriène-1.2.5 ont été réalisés et les diverses attributions de déplacements 
chimiques sont expliquées, mettant en évidence des interactions de type stériques. 


Dans le cadre d’une étude structurale entreprise sur quelques dérivés alkylés du 
diméthyl-4.4 hexatriène-1.2.5 1 (!) nous rapportons ici les résultats expérimentaux de 
la résonance du carbone-13 relatifs à ce type de composé. 


CH; 


CH,=C=CH-C-CH=CH, 1 


| 


CH; 


Tous les spectres ont été enregistrés sur un spectromètre « Varian » NV-14 opérant à la 
fréquence d’observation de 15,087 MHz et équipé d’un générateur d’impulsion et d’un 
calculateur « Varian » 620 L permettant la digitalisation des données et la transformation 
inverse de Fourier. 


Les déplacements chimiques, mesurés avec une précision d’environ + 0,08.107%, ont 
été déterminés sur les spectres totalement découplés par bruit, et sont exprimés en millio- 
nième du champ appliqué relativement au pic du TMS, utilisé comme référence interne. 

L'ensemble des déplacements chimiques des composés étudiés sont rassemblés dans 
le tableau. Dans certains cas il peut se produire des ambiguïtés quant à l’attribution des 
glissements chimiques; ce problème a été résolu, d’une part par l'enregistrement des 
spectres découplés, selon la technique du découplage partiel (?) et d’autre part, en parti- 
culier pour les déplacements chimiques des carbones saturés, par études des analogies 
dans la série ou par comparaison des résultats avec les données de la littérature (*). 


Crandall et Sojka (*) ont observé que le pic de résonance du carbone central de l’allène 
était déplacé vers les champs forts lorsqu’on augmente la substitution, et que le domaine 
d’absorption de ce carbone est fonction du nombre de substituants, permettant ainsi une 
analyse qualitative du système allénique difficilement réalisable par d’autres méthodes 
spectroscopiques. 

Dans la série des composés étudiés, le carbone sp le plus déblindé est celui du dérivé 1 
qui absorbe à 204,8.107%, c’est-à-dire en dehors de la zone de résonance déterminée 
par Crandall (*) pour les alkyl allènes monosubstitués (210-208.107$). Cet accroissement 
de la constante d’écran provient certainement de la présence du groupement éthylénique. 
On peut ainsi définir des « plages de résonance » pour les composés disubstitués-1 .3, 
trisubstitués-1.3.3 (204-203.107%) et trisubstitués-1 . 1.3 (200-197.107 5), la variation dans 
chaque série provenant de l’effet de blindage dû à l’augmentation de la chaîne saturée 
du substituant. 


TABLEAU 


Déplacements chimiques du °C de quelques triènes-1.2.5 (*) 








7 
CB; 
Rice 1 2 3 4 
DÉRÉTES C-— CH= CHR, 
R2 | | 
R; CH; 
Composé R: R R;: R Ci C CG Ca Cs Ce C7 Substituants 
Lise H H H H 76,8 204,8 99,7 37,8 147,3 110,7 27,5 
Busssess CH; H H H 87,8 203,8 100,4 37,9 148,0 110,6 27,8 R: = 14,7 
sie n-C:Hy H  H H 93,3 202,9 101,0 37,9 148,0 110,6 27,8 R; (CH; = 13,9; CH, (8) = 22,8; CH, (a) = 31,6) 
dia CH; CH H H 97,1 200,4 99,1 38,3 148,3 110,4 27,8 KR; — R: = 20,8 
Sirius CH; C2Hs H H 103,4 199,7 101,2 38,3 148,3 110,4 27,9 R; = 19,5; R2 (CH: = 12,5; CH: = 27,3) 
27,0 
Bisses CH; H C2Hs H 88,9 202,2 113,4 40,3 147,6 111,3 et Ri1 = 15,2; R3 (CH: = 13,0; CH: = 21,0) 
21,1 
NÉRPET TS CH; H H CH; 88,0 203,2 102,0 36,6 139,4 124,9 29,9 R; = 14,5 (**); Ra = 14,3 (**) 
( 30,5 
St ee CH; C2Hs H CH; 103,5 199,0 102,7 37,1 139,7 124,4 et } Ri1 = 19,1; Ra = 14,3; R2 (CH: = 12,6; 
| 29,7 CH: = 27,6) 
CCR ÿ ; 
gui hu CH H  H 104,6 197,3 99,0 38,1 148,2 110,3 27,9 CH (a) = 32,2; CH, (@) = 27,9; CEL (y) = 26,6 


NCH;—CH/ 


(*) Les déplacements chimiques sont mesurés en solution dans CéDé à la température de 28°C sauf pour le carbure É pour lequel ils ont été déterminés en 
solution dans un mélange CéD6/CCL 3 : 1. 


(**) Dont l'attribution peut être inversée. 
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Les carbones alléniques hybridés en sp? résonnent à des fréquences plus élevées que les 
carbones éthyléniques. La substitution d’un hydrogène sur un carbone éthylénique par 
un groupe méthyle provoque pour ce noyau un important effet de déblindage (+14.1076) 
en position « et un déplacement vers les champs forts (—10.107%) en position f. La même 
substitution sur le carbone allénique provoque un déplacement vers les champs faibles 
(+11.107$) en position & tandis que le faible effet en position y est imprévisible. 


Tous ces effets sont d’ailleurs comparables à ceux observés dans la littérature [(?) à ($)] 
dans des conditions analogues. 

Il a été montré à la fois par étude de la réaction de synthèse et par étude en RMN 
protonique que dans les composés 7 et 8 la liaison éthylénique était sous forme cis. Pour 
ces deux composés et contrairement aux autres dérivés de la série, le carbone méthinique 
est déplacé vers les champs forts d’environ 1.10% tandis que les deux méthyles portés 
par cet atome sont déblindés (2.107). 

Ces effets proviennent certainement de l’interaction stérique qui s’exerce entre les 
groupes alkyle situés en position cis par rapport à la liaison éthylénique. Dans le cas 
du composé 8 la présence d’un groupement encombrant sur le carbone terminal de la 
fonction allénique s’ajoutant à cette contrainte stérique, gêne considérablement la libre 
rotation des groupements saturés et de ce fait les deux méthyles ne sont plus équivalents. 
On retrouve une non-équivalence de ce type pour le composé 7, c’est-à-dire substitué 
en 3, mais le sens de variation des déplacements chimiques est inversé par rapport au 
cas précédent. 


(*) Séance du 10 mars 1975. 

() M. MALACRIA, Thèse, Marseille, 1974. 

@) K. F. KUHLMANN, D. M. GRANT et R. K. HaRRis, J. Chem. Phys., 52, 1970, p. 3430. 

() J. B. STorHERs, Carbon-13 N. M. R. Spectroscopy, Academic Press, New York, 1972. 

(*) J. K. CRANDALL et S. A. SoyKA, J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 5084. 

() R. STEUR, J. P. C. M. vAN DoNGEN, M. J. A. DE Bt, W. DRENTH, J. W. HAAN et L. J.M.VANDE 
VEN, Tetrahedron letters, 1971, p. 3307. 

(5) J.P.C. M. vAN DoNGEN, M. J. A. DE BIE et R. STEUR, Tetrahedron letters, 1973, p. 1371. 


R. F. et E.-J. V. : 
Laboratoire de Chimie organique physique, 
Université d’Aix-Marseille IIL, 

13397 Marseille Cedex 4; 

M. M. J.G. et M.B. : 
Laboratoire associé au C.N.R.S. n° 109, 
Université d’ Aix-Marseille IL, 
place Victor-Hugo, 

13003 Marseille. 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Sur la stabilité des carbonates naturels. Valeurs 
nouvelles des enthalpies libres de formation des phases des systèmes MgO-CO,-H,0 
et CaO-MgO-CO,-H,0. Note (*) de MM. Jacques Schott et Jean-Louis Dandurand, 
transmise par M. Laurent Capdecomme. 


De nouvelles valeurs d’enthalpies libres de formation des carbonates dans les systèmes 
MgO-CO.-H,0 et CaO-MgO-CO.-H,0 ont été calculées en excluant les données obtenues à partir 
de mises en solution effectuées hors des domaines de stabilité. Les résultats obtenus permettent de 
tracer des diagrammes de stabilité qui rendent compte des conditions naturelles de formation de 
ces minéraux. 


Dans une Note précédente (!), nous avons montré que les valeurs d’enthalpies libres 
de formation AG°, de la magnésite et de la dolomite, obtenues à partir d’essais de solu- 
bilités effectués dans un domaine où le composé étudié n’avait pu être synthétisé, étaient 
en contradiction avec les instabilités observées. Nous proposons ici de nouvelles valeurs 
basées sur des expériences de mise en solution effectuées dans 4 domaine de stabilité du 
composé, sur des essais de synthèse, ou, à défaut, sur l’interprétation des conditions natu- 
relles de formation. 


1. SYSTÈME MgO-CO,-H,0. — Pour certains composés de ce système, nous avons 
réutilisé les données résultant d’essais de solubilité ou de synthèse exploitées par 
Langmuir (2). Des corrections ont pu être apportées en choisissant des valeurs plus récentes 
et plus précises pour les enthalpies libres de formation et les entropies des oxydes et des 
ions en solution, et en tenant compte de la variation d’entropie des composés avec la 
température. Cette dernière amélioration est rendue possible grâce aux récentes détermi- 
nations des variations de chaleur spécifique des principaux carbonates magnésiens en 
fonction de la température [(®), (*)]. 


Les calculs ont donné : 

pour la nesquéhonite, AG, 298,15 (MgCO;, 3H,0) = —412,79 + 0,37 kcal, 

pour la lansfordite (°), AG, 298.15 (MgCO3, 5 H,0) = — 526,22 + 0,45 kcal 

et pour la magnésite, AG, 298,15 (MgCO;) = —242,00 + 0,45 kcal. 

Pour l’hydromagnésite, nous avons repris le calcul de Langmuir (?) à partir de l’équi- 
libre nesquéhonite-hydromagnésite ($), mais en utilisant, pour l’hydromagnésite, la for- 


mule 4 MgCO;, Mg (OH), 4 H,0. En tenant compte des variations d’entropie avec la 
température, nous avons obtenu : 


AG, 298,15 (4MgCO;, Mg(OH), 4H0) = —1 399,4 + 2,2 kcal. ” 


Pour l’artinite, les valeurs figurant dans la littérature sont en désaccord avec les faits 
expérimentaux : l’enthalpie libre calculée par Langmuir, à partir d’un essai de synthèse 
de Kazakov et coll. (7) (AG® = —612,48 kcal) l’amène à considérer ce minéral comme 
instable à température supérieure à 0°C; la valeur déterminée par Hemingway et coll. (5), 
à partir de mesures calorimétriques (AG? = —613,924 kcal) implique que l’artinite devrait 
se former à 25°C pour une activité de l’eau égale à 1 et des pressions de CO, comprises 
entre 1072 ei 107 #1 atm. En fait, les observations de terrain (°) montrent que l’artinite 
est un minéral très rare — donc de domaine de stabilité vraisemblablement très étroit — 
qui apparaît à des températures inférieures à 25°C et, le plus souvent, associé à l’hydro- 
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magnésite et à la brucite. Entre les deux valeurs connues, l’une étant manifestement trop 
forte et l’autre trop faible, nous avons adopté arbitrairement la valeur 


AG, 298,15 (MgCO;, Mg(OH);, 3H,0) = —612,7 kcal 


qui rend compte des faits d’observations ci-dessus. 


Ta 







L 
80f agnésite 
60! 

T Brucite 
40! 

L 
a Nesquéhonite 

Artinite 

Lansfordite 








Fig. 1. — Système MgO-CO.,-H,0. 
Diagramme T-log p-CO:, pour an,0o — 1 (@ points calculés). 


2. SYSTÈME CaO-MgO-CO,-H,0. — Les enthalpies libres de formation de la dolomite 
proposées jusqu'ici conduisent à considérer cette phase comme stable en milieu aqueux 
dans les conditions ambiantes, ce qui est contraire aux résultats expérimentaux (!). 

Nos calculs sont basés sur les expériences de Baron (!°) : dans une solution 


(CaCl, + MgCL)0,5 M +Na,CO; (M) avec p-CO, = 3,2 atm, 


la protodolomite — étape intermédiaire au cours de la synthèse de dolomite (11) — apparaît 
à 37°C; sa production n’a pu être réalisée à 22°C. La valeur probable de l’enthapie libre 
de formation de la dolomite est donc comprise entre celles que l’on peut calculer en consi- 
dérant ces deux températures comme températures d’équilibre de la réaction : 


MgCO;, 3H,0+CaCO, æ CaMg(CO:):+3H,0. 


La solubilité des phases en équilibre détermine les concentrations molaires des ions en 
solution, d’où l’activité de l’eau : 44,0 = 0,946 à 22°C et ay,o = 0,949 à 37°C. Il résulte 
de ces données que l’enthalpie libre de la dolomite doit être comprise entre — 512,690 
et —512,326 kcal. Nous avons adopté la moyenne entre ces deux valeurs comme la plus 
probable : 

AG, 298,15 CaMg (CO); = —512,51 + 0,77 kcal. 


Pour la Auntite, les enthalpies libres connues ont été déterminées à partir de 
mesures calorimétriques (*) (AG? =—1 004,707 kcal) ou d’essais de solubilités (1?) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (26 mai 1975) Série C — 1249 





(AG = — 1 007,70 kcal). Ces valeurs, rapprochées de celle de l’enthalpie libre que nous 
avons calculée pour la dolomite, conduiraient à considérer cette dernière comme instable 
à toutes températures par rapport à la huntite, ce qui est manifestement inexact. 

À notre connaissance, aucun essai de synthèse n’a abouti à la formation de huntite. 
Cependant, Thrailkill (1?) signale sa coexistence avec la dolomite dans la grotte de Carlsbad 
où la température est de 15°C et l’activité de l’eau — non indiquée par l’auteur — peut 






+ Calcite 


-2F 


3 





-8 -6 -4 -2 0 
log pCO» 


Fig. 2. — Système CaO-MgO-CO,-H,0. 
Diagramme log @u++/am5++-l0g p-CO:, pour T = 25°C et ao = 0,9 (@ points calculés). 


être estimée à 0,8 puisqu'il se forme de la dolomite. Dans ces conditions, il existerait un 
domaine de stabilité de la huntite limité par les équilibres : 


4MgCO., 3H,0+Ca** 2 CaMg,(CO:),+Mg**+12H,0 
et CaMg;:(CO;)4+Ca** 2 2CaMg(CO;),+M£g‘*, 


ce qui conduit à attribuer à ce minéral une stabilité minimale correspondant à 
AG, 298,15 (CaMgs (CO3)4) = —997,6: + 1,9 kcal. 


3. CONSÉQUENCES MÉTALLOGÉNIQUES DES VALEURS PROPOSÉES. — a. Dans le système 
MgO-CO,-H,0, nous avons appliqué les valeurs précédemment calculées, à l’établis- 


sement du diagramme T-log p-CO, (fig. 1), construit d’après le procédé décrit par 
Garrels et coll. (1), l’activité de l’eau d,o étant supposée égale à 1. Ce diagramme montre 
qu’au voisinage de la température ambiante et suivant la pression de CO,, ne peuvent 
se former que la nesquéhonite, l’hydromagnésite et la brucite. À basse température, appa- 
raissent la lansfordite et l’artinite. La magnésite ne peut être obtenue qu’au-dessus de 60°C. 

Nous avons, par ailleurs, calculé que la magnésite ne peut se former à température 
ambiante que pour une activité de l’eau inférieure à 0,67. On comprend ainsi qu’elle ne 
puisse précipiter en milieu marin (an,o — 0,99). 
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b. Dans le système CaO-MgO-CO,-H,0, nous avons construit, selon la méthode 


donnée par Garrels et coll. (*?), le diagramme log (a.,++/aws++) — log p-CO, (fig. 2), 
pour T = 25°C et ax,o — 0,9 (pour ax,o = 1, la dolomite n’apparaîtrait plus sur le 
diagramme). On constate que les domaines de stabilité de la nesquéhonite, de l’hydro- 
magnésite, de la brucite et de la calcite sont très étendus par rapport à ceux de la dolomite 
et de la huntite. Ces deux minéraux ne peuvent se former que pour des valeurs du rapport 
Gea++/aug++ comprises entre des limites étroites. 


Des calculs effectués à partir des valeurs d’enthalpies libres que nous proposons rendent 
compte d’autres faits observés : 


— à 25°C, et pour 45,0 = 0,99 (conditions régnant en milieu marin), la dolomite ne 
peut se former; 


— la dolomite peut apparaître à 30°C pour p-CO, > 107% atm, ce qui explique qu’elle 
puisse se former dans les eaux de lagon où la pression de CO, est supérieure à la normale 
du fait des réactions de photosynthèse par les plantes ({°); 


— à des températures inférieures à la normale, avec des activités de l’eau inférieures à 1 
et des pressions de CO, dix fois plus fortes que dans l’atmosphère (conditions réunies 
en milieu souterrain), la dolomite peut se former au même titre que la calcite (ou l’ara- 
gonite), l’hydromagnésite, l’artinite, la lànsfordite ou la huntite suivant les valeurs de 
p-CO, et de log &a++/amy++. 


(*) Séance du 24 mars 1975. 

() J. L. DANDURAND et J. SCHOTT, Comptes rendus, 280, série D, 1975 (à paraître). 

@) D. LANGMUR, J. Geology, 73, 1965, p. 730. 

6) R. À. RoBIE et D. R. WALDBAUM, U. S. Geol. Surv. Bull., United States Government printing office, 
Washington, 1968, p. 1259. 

(#) R. À. ROBIE et B. S. HEMINGWAY, Amer. Mineral., 57, 1972, p. 1768. 

(5) La détermination de AG® pour la lansfordite est basée sur l’équilibre 


MgCO;:, 3H20+2H,0 æ MgCO;, 5H,0. 


Nous n’avons tenu compte que de la variation d’entropie de MgCO:, 3H20 et HO, ne disposant pas 
des valeurs de C? de la lansfordite. 

(6) O. K. YANAT'EVA et I. S. RASSONSKAYA, Russian J. Inorg. Chem., 6, 1961, p. 730. 

() À. V. KaAzAKkov, M. M. TIKHOMIROVA et V. I. PLOTNIKOVA, Tr. Inst. Geol. Nauk, Akad, Nauk, 
$.S.S.R., Geol. Ser., 64, 1957, p. 13. 

6) B. S. HemINGwAY et R. A. ROBIE, J. Research U. S. Geol. Surv., 1, 1973, p. 535. 

() C. PALACHE, H. BERMAN et C. FRONDEL, The System of Mineralogy 2, Tth edition, 1951, N. Y. John 
Wiley et sons. 

(2) G. BARON, Rev. Inst. fr. Pétrole, 15, 1960, p. 3. 

(2) J. F. SUREAU, Bull. Soc. fr. Mineral. Cristallogr., 97, 1974, p. 300. 

(2) R. M. GARRELS, M. E. THompson et R. SIEVER, Amer. J. Sci., 258, 1960, p. 402. 

(5) J. THRAILKILL, J. Geology, 19, 1971, p. 683. 

(4) R. M. GaRRELS et C. L. Cris, Solutions Minerals and, Equilibria, Harper et Row, New York, 
p. 306. 

(5) À. R. ALDERMAN et H. C. W. SKINNER, Amer. J. Sci., 255, 1957, p. 561. 


Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie 
associé au C. N.R.S., 
Université Paul Sabatier, 
39, allées Jules-Guesde, 
31400 Toulouse. 
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MÉTALLURGIE. — Etude par mesures d’amortissement interne de la transformation 
ordre-désordre dans l’alliage Ni,Fe. Note (*) de MM. Michel Lebienvenu et Bernard 
Dubois, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le spectre d’amortissement interne de l’alliage Ni:Fe trempé depuis 650°C, présente au 
chauffage un maximum à 470°C, qui diminue lors du maintien préalable à 495°C. Dans les mêmes 
conditions, des études isothermes indiquent la présence de deux maximums à 480°C et 495°C. 
Ces maximums disparaissant lors du maintien isotherme à 525°C, les résultats obtenus sont discutés 
en termes du processus d’ordonnancement de l’alliage Ni:Fe en-dessous de la température critique. 


Le spectre amortissement interne-température de l’alliage Ni;Fe trempé depuis 650°C 
laisse apparaître au chauffage un maximum de frottement intérieur vers 470°C pour une 
fréquence de 0,67 Hz et une vitesse de chauffage de 5°C/mn. Au cours d’un deuxième 
chauffage consécutif. au premier, nous redécrivons le maximum qui peut être assimilé 
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NigFe trempé depuis 650°C 
Chauffage 5°C/Ann 
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Fig. 1. — Variations du frottement interne avec la fréquence. 


à un phénomène de relaxation de l’ordre à courte distance sous l’influence de la contrainte. 
Ceci est confirmé par le fait qu’en travaillant à une fréquence plus faible (0,44 Hz) le 
maximum apparaît vers 455°C ( fig. 1). 

Après un recuit de l’échantillon durant 6 h à 495°C, c’est-à-dire en dessous de la tempé- 
rature critique, considérée voisine de 505°C (*), il apparaît une diminution de l’intensité 
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de la relaxation de l’ordre à courte distance ( fig. 2). Une étude parallèle par diffraction 
des rayons X ne nous permet pas d’évaluer ni une taille de domaines ordonnés, ni un para- 
mètre d’ordre à grande distance S en raison de la faible intensité de la raie de 
surstructure 100, en accord avec les travaux de Calvayrac (‘). Par contre après un recuit 


de 48 h à 495°C, le maximum de frottement intérieur a pratiquement disparu, et la 
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Chauffage 59C /mn : oAprès trempe. 
m Après recuit 6heures à 4950C. 
e Après recuit 48 heures à 495°C. 





15 2 2.5 


Fig. 2. — Variations du frottement interne 
en fonction de l’inverse de la température de l’alliage Ni:Fe trempé depuis 650°C. 


diffraction des rayons X permet d'évaluer à une taille de domaines ordonnés de 80 À 
pour un paramètre d’ordre à grande distance de 0,7. 


L’intensité de la relaxation due à l’ordre à courte distance diminuant lors du déve- 
loppement de l’ordre à grande distance, nous avons suivi l’évolution de l’amortissement 
interne en conditions isothermes. Cette étude est facilitée par l’extrême lenteur des phéno- 
mènes de diffusion dans l’alliage Ni,;Fe comme l’ont montré les travaux de Calvayrac 
et Fayard (?). 

Les conditions expérimentales restant inchangées, la figure 3 représente deux études 
isothermes effectuées à 480 et 495°C, c’est-à-dire dans l’état ordonné et une isotherme 
effectuée dans l’état désordonné à 525°C. L’examen détaillé de la courbe représentant 
l’isotherme effectuée à 480°C montre l’existence de trois maximums. Le premier 
maximum M, se situe vers 3 h 30 mn depuis le moment où l’on chauffe l’échantillon trempé 
(chauffage 5°C/mn). Les deux autres maximums appelés respectivement M, et M; appa- 
raissent respectivement au bout de 10 et 66 h. Sur cette même figure, nous observons 
un déplacement des maximums M,, M,, M; vers des temps plus courts à 495°. Ils 
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apparaissent respectivement au bout de 2 h 30 mn, 8 et 55 h. Par contre, par maintien 
isotherme à 525°C, nous constatons la disparition des maximums M, et M;, l’existence 
du maximum M, n'étant pas parfaitement mise en évidence. Il convient de relier l’existence 


des phénomènes observés par frottement intérieur à d’autres propriétés, mais surtout 
à l’évolution structurale de l’alliage Ni,Fe. Davies et Stoloff (*) ont suivi la variation 


À o“kio? 


3k Ni,Fe trempé depuis 650 °C 
aRecuit à 4959C 
oRecuit à 480°C 
«Recuit à 525°C 








t,heures 
a ] a LS Same = + 
0 5 10 50 60 70 100 
Fig. 3. — Frottement interne en fonction du temps de l’alliage Ni,Fe 


trempé depuis 650°C et recuit à différentes températures. 


du paramètre cristallin en fonction du temps de recuit à 480°C. Après trempe depuis 850°C, 
leurs résultats montrent une variation du paramètre cristallin de 10.107 À au bout 
de 1 h de recuit correspondant à l’établissement de l’ordre à courte distance. Le maxi- 
mum M, semble donc bien être dû à l’ordre à courte distance. Les deux autres 
maximums M, et M, apparaissent alors être en relation respectivement avec la germi- 
nation des domaines ordonnés et leur mise en contact. Ces hypothèses ne sont pas 
incompatibles avec les travaux de Calvayrac qui signale que la mise en contact des domaines 
ordonnés s'effectue vers 70 h (). Cependant, il reste à préciser les mécanismes élémentaires 
liés à la dissipation d’énergie pour interpréter les résultats obtenus. 


(*) Séance du 17 mars 1975. 

() Y. CALvAYRAC, Thèse d’État, Paris, 1972, C. N.R.S., A. O. 7182. 
@) YŸ. Cazvayrac et M. FAyARD, Mat. Res. Bull., 7, 1972, p. 891. 
6) R. G. Davis et N. S. STOLOFF, Acta. Met., 11, 1963, p. 1347. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Identification des isomères configu- 
rationnels de molécules modèles du polystyrène par la résonance magnétique nucléaire 
du carbone-13. Note (*) de Me Françoise Lauprètre, MM. Bruno Jasse et Lucien 
Monnerie, présentée par M. Georges Champetier. 


L'identification par RMN ‘°C des différents isomères configurationnels du tétraphényl-2.4.6.8 
nonane à partir des résultats obtenus avec les molécules plus simples du diphényli-2.4 pentane et du 
triphényl-2.4.6 heptane est décrite sur la base des déplacements chimiques des carbones méthyliques. 


INTRODUCTION. — La RMN du carbone-13 est l’une des méthodes les plus appropriées 
pour l’étude de la microtacticité des polymères vinyliques et a déjà été appliquée au 
polystyrène par plusieurs auteurs [(*), (2), ()1. La présente Note est consacrée à l’étude 
par cette technique des différents isomères configurationnels du diphényl-2.4 pentane 
et du triphényl-2.4.6 heptane, molécules modèles du polystyrène. Les résultats obtenus, 
étendus au tétraphényl-2.4.6.8 nonane ont permis d’identifier les différents isomères confi- 
gurationnels de cette molécule. 


Le diphényl-2.4 pentane a été préparé selon Overberger et Bonsignore (*); le tri- 
phényl-2.4.6 heptane et le tétraphényl-2.4.6.8 nonane suivant une méthode mise au 
point par l’un de nous (). 

La séparation des différents isomères configurationnels du diphényl-2.4 pentane et du 
triphényl-2.4.6 heptane a été effectuée par chromatographie préparative en phase 
gazeuse ($). Cette méthode n’est plus utilisable dans le cas du tétraphényl-2.4.6.8 nonane. 
Nous avons pu cependant obtenir par chromatographie par perméation de gel haute 
résolution par recyclage dans les conditions décrites précédemment (7) douze fractions 
qui ont pu être regroupées en six fractions caractéristiques dont l’analyse configurationnelle 
est décrite ci-après. 

Les spectres de RMN ont été enregistrés sur l’appareil « JEOL » PS 100, à la fréquence 
d’analyse de 25,2 MHz, en utilisant la technique de découplage par bruit. Chaque isomère 
séparé du diphényl-2.4 pentane et du triphényl-2.4.6 heptane et chacune des fractions 
chromatographiques du tétraphényl-2.4.6.8 nonane ont été étudiés en solution dans 
le deutériochloroforme, à la température ambiante. 


Les déplacements chimiques sont exprimés en partie par millions (107) vers les champs 
faibles, en prenant comme référence le signal du tétraméthylsilane. 


RÉSULTATS. — Dans le tableau sont rassemblés les déplacements chimiques des différents 
carbones des diphényl-2.4 pentanes méso et racémique, et des triphényl-2.4.6 heptanes 
syndiotactique, hétérotactique et isotactique. La numérotation de ces atomes est donnée 
par les formules 1 et 2. 


cha —CH — CH, — CH —CHg CH3— CH— CH ch —CHy—CH—CH3 


OO COO 


1. diphényl - 2,# pentane 2. triphényi= 246 heptane 
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Ces résultats montrent que la stéréosensibilité aux triades isotactiques (mm), hétéro- 
tactiques (mr) et syndiotactique (rr) est la plus importante pour les carbones méthyliques. 
Elle va permettre de distinguer les différents isomères présents dans chaque fraction chro- 
matographique obtenue à partir du tétraphényl-2.4.6.8 nonane. En effet cette molécule 





rm 
1 £ 3 
Fr PRET mremm 
5 — 5 L 
25 20 oppm 25 20 ôppm 25 20 ppm 
mm 
4 5 mr 6 
rm D mn 
rm 
ce 
A — LL dt 
25 20 5ppm 25 20 Gppm 25 20 Gppm 


Résonance magnétique des carbones méthyliques des fractions chromatographiques 
du tétraphényl-2.4.6.8 nonane (référence TMS). 


est un mélange des isomères configurationnels suivants : rrr, rmr, mrm, mmm, rrm et mmr. 
Les quatre premiers de ces isomères possèdent chacun deux groupements méthyle magné- 


TABLEAU 
Déplacements chimiques du carbone-13 (107$ par rapport au TMS) 


Triphényl-2.4.6 heptane 
I, 





Diphényl-2.4 pentane Syndio Hétéro Iso 
PR 
Méso Racémique Fr mr mm 
147,6 
Lisiosneshailes 147,5 147,1 147,0 146,7 148,0 
Css niierenss _- _ 145,6 145,4 145,6 
127,2 
Gide 126,8 127,1 127,1 126.8 126,9 
Caire _ _- 127,8 127,6 
Cas Csr......... 128,4 128,3 128,2 128,2 128,4 
Cassie ess 125,9 125,9 125,8 Les 125,9 
Carine ess _ _ 126,0 | 125,7 126,1 
46,5 
Ce rss. 47,1 46,8 45,7 45,1 45,9 
37,5 
CH (6)... 37,4 37,7 37,6 0 37,1 
CH (æ)......... _ _- 41,3 41,1 41,3 
23,8 r(m) 
CH. 22,2 23,4 23,4 21,3 m (r) 21,2 
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tiquement équivalents qui donnent lieu en RMN à un pic unique dont le déplacement 
chimique est peu différent de celui de la triade (rr, rm, mr ou mm) correspondante. 
Au contraire, les isomères rrm et mmr sont dissymétriques et à chaque carbone méthylique 
de la molécule est associé un pic sur le spectre RMN. La comparaison du spectre de chaque 
fraction chromatographique ( fig.) avec ceux des trois isomères du triphényl-2.4.6 heptane 
permet donc d’assimiler le composé 1 au tétraphényl-2.4.6.8 nonane syndiotactique rrr, 
le composé 2, à l’isomère rmr, le composé 4 principalement à l’isomère rmm, le composé 6 
à l’isomère isotactique mmm. Les fractions 3 et 5 sont des mélanges dans lesquels on peut 
distinguer, en plus de certains des isomères précédents, les isomères rrm (produit 3) 
et mrm (produit 5). 

A partir de l’identification des isomères configurationnels du tétraphényl-2.4.6.8 nonane, 
une analyse complète des spectres donnés par la RMN du carbone-13, ainsi que par celle 
du proton, devrait permettre de préciser la microtacticité du polystyrène. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 

(?) Y. INOUE, A. NisHIOKA et R. CHUIO, Die Makrom. Chemie, 156. 1972, p. 207. 

@) L. F. Jonnson, F. HEATLEY et F. A. Bovey, Macromolécules, 3. 1970, p. 175. 

(6) K. MatsuzAki, T. URyYu, K. OsaDA et T. KAWANURA, Macromolécules, 5, 1972, p. 816. 
() C. G. OVERBERGER et P. V. BONSIGNORE, J .Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5427. 

(5) B. Jasse, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(6) B. Jasse. A. Lery et L. MONNERIE, J. Molec. Structure, 18, 1973, p. 413. 

(7) J. Lesec, B. JASsE et C. QUIVORON, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1433. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude par conductométrie de la dissociation de quelques 
électrolytes monovalents dans l’oxydipropionitrile dans le but de montrer leur utilisation 
comme électrolytes supports dans ce solvant. Note (*) de MM. Jean-Yves Gai et 


Michel Persin, présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude conductométrique de quelques perchlorates minéraux et d’ammoniums quaternaires 
montre que ces sels sont totalement dissociés dans l’oxydipropionitrile. 


L’oxydipropionitrile est un solvant employé comme phase stationnaire de chromato- 
graphie; sa forte constante diélectrique (£ = 62) à 25°C laisse envisager de bonnes pro- 
priétés dissociantes. Il est facile d’y dissoudre à la concentration 0,1 M les perchlorates 
de lithium et de sodium ainsi que les perchlorates d’ammoniums quaternaires, néanmoins 
les halogénures minéraux courants sont peu solubles dans ce milieu. 
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Fig. 1. — Courbes À — f(4Vc) pour différents perchlorates. 


(1) MesNCIO, G) Pr4NCIO, 
(2) EtiNCIOs (4) Bu4NCIO4 


Nous donnons ici les résultats concernant la conductivité de quelques électrolytes 
déjà étudiés. 


Nous avons mesuré la conductivité x de différentes solutions d’électrolytes à diverses 
concentrations. Les résultats ont alors été exploités suivant la loi d’Onsager : 


A = Ao—SV/c+Eclog c+J(a)c+3,,(a)c®2 [(), 1 


À étant la conductivité équivalente et A, la conductivité équivalente limite du sel. 
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Les termes $ et E ayant pour expressions : 


S = Ao+B () 
PSP AE; 7 


Les coefficients à, f$, E;, E, se calculent facilement si l’on connaît la viscosité du 
solvant 9,36 cp à 25°C, sa constante diélectrique et la température de l’expérience (Ÿ). 


On peut dans une première approche considérer du fait des faibles concentrations la 
loi limite correspondant à négliger les termes d’ordre supérieur à c{/? : 


A=A-Sÿc. 


Le tracé des courbes À = f V c pour une gamme de concentrations comprises entre 0 
et 1072? M nous montre que la conductivité équivalente varie linéairement avec la racine 
carrée de la concentration (fig. 1). 


AR cm? M" 


87 





102 VcM 21-12 


Fig. 2. — Courbes À = f Vc pour EtNCIOs. 


————  Expérimentale 
——.— Théorique. 


Si l’on compare la pente théorique des droites À = f Gf ©) donnée par la relation : 
S=aA,+8$ 


avec la pente expérimentale de ces mêmes droites, on peut se rendre compte que la courbe 
expérimentale se trouve toujours au-dessus de la courbe théorique, cela est caractéristique 
d’une dissociation totale des électrolytes (*) (fig. 2). 


L’extrapolation à Ni c = 0 des droites À = Î (y c) fournit une première valeur approchée 
des conductivités équivalentes limites. 
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Pour préciser ces valeurs nous avons exploité nos résultats suivant la méthode de 
Schedlovsky (?). On définit la fonction : 


A = Axy+SVc-Ecloge 


connaissant les paramètres S et E on peut calculer A’. En comparant avec l’expression 
de Fuoss et Onsager, il vient : 
À" = A5+J(a)c. 


On peut alors tracer les courbes A’ = f(c) (fig. 3). Dans notre travail ces courbes sont 
des droites, ce qui confirme la dissociation des électrolytes, l’ordonnée à l’origine fournit 
une valeur de À, plus précise, nous avons effectué deux fois cette itération. 
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Fig. 3. — Courbes A’ = f(c). 
(1) MesNCIO, (G) PraNCIO4 
(2) EtiNCIO4 (4) Bu4NCIO4 

(5) He,NCIO, 


Nous résumons les résultats obtenus dans le tableau suivant : 


TABLEAU 


Valeurs expérimentales des conductivités équivalentes 
limites de quelques électrolytes monovalents 





Sels Dissociation Ao R71.cm?.M-!1 Sels Dissociation Ao R!.cm?2.M-! 
MeaNCIO,.. dissocié 9,60 Pr,NBr.. dissocié 7,50 
Et4NCIO,..…. » 9,40 Bu,NBr.. » 7,00 
PraNCIO4 … » 8,25 Pe,NBr.. » 6,60 
Bu4NCIO,. . » 7,75 He,NBr.. » 6,40 
He,NCIO:.. » 7,25 PraNI.….. » 8,25 
LiCIO, ..... » 6,85 BusNI... » 7,55 
NaCIO,..... » 8,50 He,NI... » 6,85 
AgCIO,4 » 8,55 AgNO;.. » 8,60 
HCIO,...... » 9,45 Bu,NCI.. » 6,40 
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Ces résultats nous permettent de classer suivant leur mobilité décroissante les anions 
et les cations. | 


Pour les cations : 
Me,sN* > H* > EUN* > Ag* > Na* > Pr,N° > Bu,N*' > He,N*' > Li’. 


Pour les anions : 
NO; > CIO, > I > Br >CI. 


Ces résultats sont tout à fait comparables à ceux déjà obtenus dans d’autres so vants 
organiques [(5), (°), (9]. 


En conclusion, ces mesures nous ont permis de montrer que l’on peut disposer d’élec- 
trolytes totalement dissociés dans l’oxydipropionitrile et susceptibles notamment d’être 
utilisés comme sels de fond. Ce premier travail nous permet d’envisager l’étude des 
propriétés chimiques dans l’oxydipropionitrile au moyen des méthodes électrochimiques 
d’analyse. 


(*) Séance du 7 avril 1975. 

() R. M. Fuoss et ACCACINA, Electrolytic Conductance, Interscience publishers, New York, 1959. 

@) R. M. Fuoss et L. ONsAGER, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 2581. 

(6) M. PERSIN, Thèse 3° cycle, Montpellier, 1974. 

(+) R. À. RoBInsoN et R. H. STokes, Electrolyte Solutions, 2nd edition, Butterworths, London, 1959, 
p. 124. 

(5) A. C. HaRKNes et H. M. DAGGETT, Can. J. Chem., 43, 1965, p. 1215. 

(5) M. DecA MOonNIcA, J. Phys. Chem., 74, 1970, p. 205. 

() C. Moro, Thèse 3° cycle, Poitiers, 1972. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la possibilité d'obtention d’un tamis moléculaire à partir 
d’un anthracite. Note (*) de Mme Monique Jozefczak-Ihler, Ml Michèle François 
et M. Henri Guérin, présentée par M. Georges Chaudron. 


Étant donné la nature même des anthracites qui sont des charbons fossiles dont la graphitation 
naturelle a été faiblement poursuivie, ces produits doivent être étudiés après un traitement généra- 
lement effectué à 1 000°C sous vide qui entraîne un blocage de l’ultramicroporosité. On peut toute- 
fois éviter cet inconvénient en faisant subir à l'échantillon, avant pyrolyse, une gazéification par 
l'oxygène que nous appellerons « préoxydation ». Nous avons alors constaté sur l’anthracite du 
Donetz qu’une telle préoxydation orientait la texture vers des seuls ultramicropores et fournissait 
is un produit dont les caractéristiques texturales se rapprochent de celles du tamis moléculaire 
4 À. 


Les essais de caractérisation (analyses préliminaires et analyses élémentaires) effectués 
sur un anthracite du Donetz traité 3 h à 1 000°C sous un vide de 107 mm Hg, ont montré 
que ce dernier présentait des taux respectifs d’humidité, de cendres, de carbone et d’hydro- 
gène de 0,2, 2,45, 98,5 et 0,6 %. 

Rappelons que d’après la nature des anthracites qui sont des charbons fossiles dont la 
graphitation naturelle a été faiblement poussée, nous devons écarter l’étude du produit 
naturel brut, qui pourrait donner lieu à d’importants dégagements de gaz, notamment 
à de l’hydrogène. En effet, l’indice en matières volatiles d’un tel anthracite est de 4,3% 
avant tout traitement. C’est pourquoi il est nécessaire d’opérer sur un produit pyrolysé 
à 1 000°C sous vide; on s’assure de l’efficacité d’un tel traitement par vérification de la 
teneur en hydrogène. H. Guérin (!) a en effet montré que la teneur en hydrogène (déduction 
faite de l’humidité) donne beaucoup mieux que l’indice en matières volatiles, une idée 
du degré de carbonisation. C’est ainsi que l’efficacité d’un traitement à 1 000°C se trouve 
confirmée par une faible valeur de 0,6 % de la teneur en hydrogène. 


Nous avons alors soumis l’échantillon ainsi préparé à 1 000°C à des déterminations 
de texture par adsorption d’azote à 77 K, selon une méthode volumétrique statique (?). 
Les isothermes sont interprétées en utilisant l’équation B. E. T. modifiée (*). Dans les 
conditions opératoires adoptées, les résultats fournis par l’adsorption d’azote ne seraient 
pas représentatifs de la surface totale étudiée, mais seulement de la partie accessible aux 
molécules d’azote. En effet, à très basse température et dans le cas de pores très étroits, 
l’énergie d’activation est élevée et l’équilibre d’adsorption n’est pratiquement jamais 
atteint (*). Pour obtenir des’ résultats plus proches des valeurs réelles, il faut opérer 
à une température plus élevée et choisir un adsorbat dont les molécules soient assez petites. 
L’anhydride carbonique à 273 et 293 K convient en général pour l’étude de nombreux 
composés carbonés comme les lignites, par exemple (*). Les isothermes d’adsorption 
d’anhydride carbonique à 273 et 293 K sont alors interprétées par la théorie de Dubinin (*), 
dérivée elle-même de la théorie potentielle de Polanyi. 


Ces déterminations de texture poreuse réalisées sur l’anthracite du Donetz pyrolysé 
à 1 000°C ont toutefois présenté certaines difficultés. C’est ainsi qu’il a été impossible 
de mettre en évidence une adsorption d’azote à 77 K et d’anhydride carbonique à 273 K. 
Les surfaces accessibles à l’anhydride carbonique à 293 K, de l’ordre de 20 à 30 m2.g”!, 
donc faibles, laissaient supposer l’existence d’une microporosité très partiellement acces- 
sible aux molécules d’anhydride carbonique et correspondant à des pores extrêmement 
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fins. En gazéifiant l’échantillon par l’oxygène jusqu’à 28 % d’usure, on obtient un accrois- 
sement de la surface accessible à l’azote à 77 K (81 m°.g"‘). A partir de l’adsorption 
d’anhydride carbonique à 293 K, la répartition poreuse se traduit de la manière suivante : 
le volume des ultramicropores représente 2,5 % du volume total adsorbé, celui des micro- 
pores 48 % du volume total adsorbé et le volume des pores intermédiaires 49,5% du 
volume total adsorbé. 


Même gazéifié à 30 % par exemple, l’anthracite du Donetz présente encore une impor- 
tante ultramicroporosité inaccessible. Nous savons que tout traitement thermique (notam- 
ment à 1 000°C) provoque un blocage de l’ultramicroporosité (7); c’est pourquoi nous 
avons pensé qu’une gazéification préalable par l’oxygène, que nous pourrons aussi appeler 
par la suite « préoxydation », éviterait tout blocage des ultramicropores. La préoxydation 
est alors opérée dans l’appareil classique utilisé pour l'étude de la gazéification par 
l'oxygène (5), à une température de 400°C jusqu’à un taux de 6,3 % d’usure qui correspond 
à la réactivité maximale. Mais comme nous ne pouvons envisager l’étude ultérieure d’un 
tel produit gazéifié, du fait des oxydes de surface fixés et de l’hydrogène qui pourrait 
éventuellement se dégager à partir d’une certaine température, nous procédons à une 
pyrolyse du produit, à 1 000°C, sous un vide de 107% mm Hg dans une thermobalance 
étanche « A.D.A.M.E.L. » type 59, modèle n° 2, appareil qui présente l’avantage de permettre 
de suivre en continu, grâce au thermogramme, le départ des matières volatiles en fonction 
du temps. Nous obtenons ainsi un échantillon préoxydé, puis pyrolysé que l’on soumet 
à des déterminations de texture, par adsorption d’azote à 77 K et d’anhydride carbonique 
à 273 et 293 K. Ces déterminations ont alors révélé que la texture poreuse était constituée 
d’ultramicropores. Cette particularité nous permet d’assimiler cet échantillon à un tamis 
moléculaire 4 À dont la texture poreuse comporte exclusivement des ultramicro- 
pores (98,4%) les volumes des micropores et des pores intermédiaires n’excédant pas 
0,8 % du volume total adsorbé. 

C’est ainsi que si l’on veut éviter tout blocage de l’ultramicroporosité de l’anthracite 
du Donetz par traitement à 1 000°C, qu’exige la nature même de l’échantillon, il suffit 
de préoxyder l’anthracite avant de le pyrolyser, ce qui a pour effet, non seulement de 
supprimer les conséquences du traitement 1 000°C sur la porosité, mais aussi d’orienter 
la texture vers des seuls ultramicropores en fournissant ainsi un produit dont les 
propriétés texturales se rapprocheraient de celles du tamis moléculaire 4 À. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 

() H. GuéRiIN et J. MassON, Industrie chimique belge, numéro spécial, 1967, ‘p. 32-602. 

(@) Y. GRILLET, Thèse Doctorat d'État, Paris-Orsay, 1969. 

6) L. G. Joyner, E. B. WEINBERGER et G. W. MONTGOMERY, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 2182. 

() M. BASTICK, P. CHICHE et J. RAPPENEAU, Les Carbones, 2, Masson, Paris, 1965, p. 42-54. 

(5) H. GuÉRIN, T. SIEMIENIEWSKA, Y. GRILLET et M. FRANÇOIS, Carbon, 8, 1970, p. 727. 

(6) M. M. DUBININ, Chemistry and Physics of Carbon, Edited by P. L. Walker Jr., 2, M. Dekker, New 
York, 1966, p. 54. | 

(7) P. Chic, Les Carbones, 2, Masson, 1965, p. 181. 

(6) P. REBAUDIÈRES, Thèse de Doctorat d’État, Paris-Orsay, 1965. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude chiro-optique de cétones B-y insaturées. 
Note (*) de MM. Bernard Calas, Jean-Marc Fabre et Louis Giral, transmise 


par M. Max Mousseron. 


Nous avons tenté ici d’interpréter l’allure du dichroïsme circulaire présenté par quelques cétones 
B—7Y insaturées. 


Les cétones f-y insaturées présentent en ultraviolet aux environs de 290 nm, une bande 
d’absorption anormalement intense attribuable à la transition n —rx* du carbonyle. 
Ce phénomène connu sous le nom d’homo-conjugaison serait dû à une interaction dont 
le mécanisme est mal connu entre les groupements phényle et carbonyle [(*) à ($)]. Dans le 
cas des cétones fj-y insaturées optiquement actives l’existence d’une telle interaction se 
traduit par un incrément considérable de l’activité. Moscowitz et coll. (7) considèrent 
l’enchaînement cétonique f-y insaturé comme un chromophore naturellement dissy- 
métrique. Ces auteurs admettent qu’il existe dans les &-phénylcétones un certain nombre 
de conformères hautement privilégiés dans lesquels l’interaction phényle-carbonyle est 
maximale. Ce sont ces structures qui participent seules de manières efficace à l’activité 
optique. 


Pour chaque énantiomère R et S il y a deux conformations en équilibre À et B ( fig. 1). 
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Fig. 1 


Dans, c’est le groupe peu encombrant P du carbone asymétrique qui occupe la position 
stériquement défavorisée. En effet, des interactions non liantes prennent naissance 
entre P l’hydrogène en ortho du phényle et le groupement R. Par contre dans S4 c’est le 
groupement volumineux G qui occupe cette position stériquement défavorisée. A l’équi- 
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libre S\ doit donc prédominer. De la même manière R; doit être prépondérant car P y 
occupe le site défavorisé. L’application à ces conformations préférentielles de la règle 
des quadrants reportée sur la figure 1 ($) permet de rendre compte sans ambiguïté du signe 


de l’effet Cotton présenté par ce type de composé. 


À l’aide de ces concepts nous avons tenté de rationnaliser les propriétés chiro-optiques 
des cétones (1) à (VIID. Ces produits ont été récemment synthétisés dans notre laboratoire 
et leurs configurations déterminées par voie chimique (°). 


HsC CHs H3C,  CHa 
Ces CO-nCaHy 
Se Ne 
CO-R Ces 
R=CH3C) CD) 1R ) D1S 
R=CHgt-)(D1R à 
H CH V1 
CO-R Ces 
‘CeHs NCO-CeHg 
R=CH3 (H (IV) 1525 )DIR,2R 
R=NnC3H7CH CU) 15,25 
COCeHs CO CsHn 
1 
CH è "s CHa HaCme- Ces 
Î 
CeHs . Ces 
(HIS ©) CID) R 


Ces cétones présentent en ultraviolet une exaltation de la transition n — r* ce qui indique 
bien l’existence d’une interaction importante entre le phényle et le carbonyle (tableau). 


TABLEAU 


Spectres ultraviolets et amplitude moléculaire (A) 
des courbes de dispersion aptique rotatoire des cétones (1) à (VID. 





Anax 
Cétones (am) Emax A 

PRE tés 296 224 —129 
lÉsisoinesesenitenteus 295 193 —106 
iiivseratsatrentres 297 190 + 52 
EVE el de le a 297 226 +593 
Mairie ext ut 295 270 +483 
Nes es Ab at en ess 295 248 —295 
NE 6 SR ane da tens tn 295 115 + 45 
MIT uns rouen sde at 300 186 


—135 
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La conformation préférentielle adoptée par les composés (TI), (ID), (VD et (VIIT) est 
celle reportée sur la figure 2. 


R2 R 
290 0 
ï Ces 
1 3 CeHn 
l 
Ces CH 
VIH 
Fig. 2 
R1 = CH, R2 = R3 = CH; I, 
Ri=CHs, R2 = R3 = CH; IL, 


Ri = CHs, R=CHs, R3 = H Il. 


L'application de la règle des quadrants à ce conformère permet de rendre compte du 
signe négatif de l’effet Cotton (tableau, fig. 3). 








® © ® © 
c 
\ 
R3 / 0 R CeHgwe=;=08 O D CE H11 
FR Css CoHs 
© ® © ® 


Fig. 3 


De même (ID), (IV), (V) et (VIT) se trouvent être sous la forme décrite sur la figure 4. : 






Re Rs Cet 9 
ré H 
Cols 

R1 7 
: CHs Cetls 
Cétis VIL 

Fig. 4 
Ri = nC:3H7, R2 = R; = CH; Ii, 


Ri=CHs, R2=H, Rs = CH; IV, 
Ri = nC5Hy, R2=H, Rs =CH V. 


Ici encore l’application de la règle des quadrants permet de relier la chiralité au signe 
positif de l’effet Cotton. 


(*) Séance du 10 mars 1975. 
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() R. C. Cookson et J. HUDECK, J. Chem. Soc., 1962, p. 429. 
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() D. E. Bays et R. C. CooksoON, J. Chem. Soc., série B, 1967, p. 226. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction d'ouverture du cycle de la phényl-3 tétra- 
hydrooxazin-1 .3 one 2. Note (*) de ME Le Thi Nhut Hoa, MM. Chu Pham Ngoc Son, 
Le Khac Huy et Nguyen Huu Tinh, présentée par M. Henri Normant. 


La phényl-3 tétrahydrooxazin-1.3 one-2 comporte deux sites d’attaque pour les agents nucléo- 
philes. En général les réactifs relativement mous attaquent le groupement méthylène adjacent à 
l’oxygène, alors que les nucléophiles plus durs réagissent de préférence sur le groupement carbonyle 
de l’uréthanne cyclique. 


Dans une Note antérieure (‘), nous avons indiqué que les amines aliphatiques primaires 
réagissent avec la tétrahydrooxazin-1 .3 one-2 sur le groupement carbonyle avec formation 
d’hydroxyurées. En revanche les amines aromatiques primaires attaquent le groupement 
méthylène adjacent à l’oxygène avec décarboxylation et production des (N-arylamino)-3 
amino-1 propanes. 

Nous avons étudié ici les réactions d’ouverture du cycle de la phényl-3 tétrahydro- 
oxazin-1.3 one-2 (1) par divers réactifs nucléophiles et formulé une règle générale de leur 
mode d’attaque sur l’uréthane cyclique 1. Le schéma suivant indique les sites d’attaque 
des agents nucléophiles sur 1 : 


CH;MgI, _D'CHMgI 
CH 


ass è 
on LiALH4, OH® 
: ee ArNHe, ArCCH23 NHe 


CéHsSH, CH S® 


Nos résultats expérimentaux sont résumés dans les tableaux I et II. 


Les amines aliphatiques et aromatiques primaires, le thiophénol et le thiophénate de 
sodium attaquent 1 sur le groupement méthylène avec décarboxylation : 


0 
Ô N-CsHs —————  Ar(CHy}nNH-CHog-NHCGH5 + CDe 
180-200°C 
S n=0,1,8 
Ar(CH2)N hs 


En revanche les réactifs de Grignard attaquent le groupement carbonyle avec rupture 
de la liaison C—0O : 


O CH, 


. | | (1) 2RMgX 
1+RMgX — R-C-N-(CH;)3-OMgX ———— C;H;-NH(CH,),OH. 
(2) H20 
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TABLEAU I 


Réaction des nucléophiles sur 1 





Tempé- 
rature Temps 
de de 
Réactifs nucléophiles 1 réaction réaction Rdt 
(mmoles) (mmoles) CO () Produits obtenus (62) 
C6HsNH2 (60)..... 20 190-195 24 CsH:3NH — (CH); —-NHCHs N 54 (°) 
CO: 64 
CH: CH2NH; (90). 30 195-200 9,5 CeHsCH2NH—(CH2zhs —NHC6Hs 3 67(‘ 
CO: 82 
CeHsCH2CHNH2 
(00e 30 195-200 6,5  C6H53CH2CH2NH—(CHz)3—NHC6Hs 4 62 (‘) 
CO: 79 
C6HSH (60)....... 30 185-195 14 C6H5S —(CH2)3 —NHCsHs 5 79(*° 
CO: 88 
CéHSNa (50)...... 30 80 12 C6H5S—(CH2}s — NHC6Hs 5 64(° 
(solvant 
EtOH) 
CH;Mgl (150)...... -40 35 6 CH 3NH — (CH); — OH 6 55(° 
(solvant 
THE) 
CH3s 
)CHMe-Cl o 
CHs CH | 
(100)............ 36 35 6 CHEN (CH OH 7 75) 
(solvant CH: 
THE) C6Hs 
LiAIH4 (33)........ 33 66 12 CsHs —N—(CH2)s —-OH 8 62,5 
(solvant | o 
THF) CH: 
KOH (45).......... 30 80 10 C6H3NHCH:CH2CH>0H 6 74(° 
(solvant 
EtOH) 


() Rendement obtenu par distillation sous vide. 
() par recristallisation dans le mélange éther-hexane, F 74-75°C., 


TABLEAU II 


Caractéristiques infrarouge et RMN de quelques composés significatifs 





V(6,= 0) 1620 7-7,5 (m, 5 H aromatiques) 


1,75 (m, 2 H); 2,84 (s, 3 H); 3,38 (4, 2H) 


85:45 v (OH) : 3 450; 5 (OH) : 1 050 3,6 (t, 2 H): 6,5-7,5 (m, 5 H aromatiques) 


Composé Infrarouge (em-!) RMN dans CDCI; (8.105) 
( 1,7 (m, 2 H); 2,7 (+, 2 H); 3,13 (4, 2 H) 

3.......... v (NH) : 3 410 D 3,77 (s, 2 H): 2,59 (s large, 2 H); 6,5-7,5 

‘ | (m, 10 H aromatiques) 
ë | 1,9 Cm, 2 H); 3 (6, 2 H); 3,25 (4,2 H) 

Here v (NH) : 3410 3,62 (5, 1 H): 6,5-7,5 (m, 10 H aromatiques) 

Pr . 1,06 (4, 6 H); 2,48 (m, 1 H); 1,68 m, 2 H): 

Dee v (OH) : 3 400; 5 (OH) : 1 050 3,65 (m, 2 H); 3,88 (x, 2 H); 4,23 (1, 1 H, OH) 
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Avec l’iodure de méthymagnésium, la réaction continue et donne finalement l’ani- 
lino-3 propanol-1 (6), alors qu'avec le chlorure d’isopropylmagnésium, elle s’arrête au 
stade de l’amide. 

De même l’hydrure de lithium et d'aluminium réagit avec 1 sur le groupement carbonyle 
et fournit par plusieurs réductions successives la N-méthyl N-(hydroxy-3 propyl) aniline 8. 

La différence de comportement de 1 et de la tétrahydrooxazin-1.3 one-2 à l’égard des 
amines aliphatiques et aromatiques ne peut pas être convenablement interprétée par 
l’effet stérique du groupement N-phényle, car même le chlorure d’isopropylmagnésium 
peut attaquer 1 sur le groupement carbonyle. Ce n’est qu'après la formation de l’amide 7 
que l’encombrement stérique se fait sentir, empêchant ainsi une deuxième attaque du 
réactif de Grignard sur 7. 

Nos résultats expérimentaux peuvent être mieux interprétés sur la base de la théorie 
récente des réactions sous contrôle de charge et sous contrôle frontalier entre acides et 
bases au sens de Pearson [(2) à (?)]. 


* 


# 
-CH,- [6), (©), 6, (1 il est raisonnable que les bases molles (C,H;SH, CÇH,SNa) 


et moyennement molles (ArNH,) attaquent 1 sur le centre plus mou en donnant alors 
des réactions sous contrôle frontalier. 

Par contre les bases relativement plus dures telles que l’hydroxyde de potassium, les 
réactifs de Grignard, l’hydrure de lithium et d’aluminium provoquent des réactions sous 
contrôle de charge sur le groupement carbonyle. 


Le carbone du groupement YÿC=O étant en effet relativement plus dur que celui de 


Il nous reste à expliquer pourquoi les amines aliphatiques primaires réagissent sur le 
groupement carbonyle de la tétrahydrooxazin-1.3 one-2, alors qu’elles attaquent de 
préférence le groupement méthylène de 1. La conjugaison supplémentaire du groupement 
phényle dans 1 doit abaisser l’énergie de l’orbitale BV du système, rendant ainsi le 


NX 


carbone de ‘C=O moins dur et défavorisant donc l’attaque de l’amine aliphatique 


à cet endroit. 


Il apparaît en conclusion que la théorie de Klopman permet de faire des prévisions 
raisonnablement correctes de la réactivité chimique de la tétrahydrooxazin-1.3 one-2 
et de son dérivé N-phénylé. Des calculs théoriques basés sur la méthode de Hückel géné- 
ralisée vont être effectués dans l’espoir d’obtenir des conclusions plus précises (5). 


(*) Séance du 14 avril 1975. 

ue LE Le Naur Ho, C. P. Nooc Son, N. H. Tinx et H. C. BEACHELL, Comptes rendus, 280, série C, 
> P. + 

() G. KLOPMAN, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 223. 

(°) G. KLOPMAN, Chemical Reactivity and Reaction paths, John Wiley, New York, 1974, p. 55-109. 

(*) J. SEYDEN-PENNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3871. 

G@) O. EisENSTEIN, J.-M. LerouR, C. MINOT, NGUYEN TRONG ANH et G. SOUSSAN, Comptes rendus, 
274, série C, 1972, p. 1310. 

(6) B. DESCHAMPS, NGUYEN TRONG ANH et J. SEYDEN-PENKE, Terrahedron Letters, 1973, p, 527. 

(7) NGUYEN TRONG ANH, Actualités chimiques, 1974, p. 9. 

() M. Nguyen Trong Anh, du laboratoire de Chimie théorique de la Faculté des Sciences d'Orsay, 
nous a apporté ses commentaires. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nucléosides partiellement acylés. Détermination des structures 
à l’aide des céto-nucléosides «, B-insaturés obtenus par oxydation directe. Note (*) de 
M. Michel Bessodes, M° Marie-José Arvor-Egron, MM. Abraham Ollapally et Kostas 


Antonakis, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Une nouvelle méthode de détermination des structures des nucléosides d’hexoses partiellement 
acylés est décrite, Cette méthode illustre l'importance chimique des céto-nucléosides insaturés 
dont les premiers exemples ont été récemment rapportés. 


L’acylation sélective des glucides et des nucléosides revêt une grande importance non 
seulement par l'intérêt théorique qu’elle présente en relation avec la différence de réacti- 
vité des hydroxyles, mais également parce qu’elle conduit à d’importants intermédiaires 
synthétiques. 

Outre les difficultés d’obtention des nucléosides partiellement acylés, la détermination 
des structures (position des acétyles et des benzoyles sur la chaîne glucidique) constitue 
un problème souvent difficile à résoudre. 


En ce qui concerne la synthèse, les méthodes classiques faisant intervenir les acides 
perchlorique ou sulfurique donnent généralement des résultats médiocres dans le cas 
des nucléosides en raison notamment de l’élimination de la base azotée dans les conditions 
réactionnelles. 

Nous venons d’obtenir des hexosyl purines di-acétylées et di-benzoylées pures en 
adaptant à des désoxy-6” hexosyl purines des méthodes récemment utilisées pour quelques 
cas de glucides complexes [(*), (?)]. Ainsi avec le chlorure de benzoyle et à —20°C seule 
la 7 (di-O-benzoyl-2’.3'-désoxy-6'-B-L-galactopyrannosyl) théophylline (II) a été formée 
et pu être aisément isolée, tandis que pour l’acétylation de ce même nucléoside (1) on a dû 
utiliser l’anhydride acétique en présence de 0.06 équivalents de complexe éthéré de tri- 
fluorure de bore. La 7 (di-O-acétyl-3.4’ désoxy-6'-B-L-galactopyrannosyl) théophylline (HIT) 
a pu être isolée après séparation chromatographique sur plaque de gel de silice. 

En ce qui concerne la détermination des structures, si l’utilisation de la RMN peut, 
dans le cas des diacétates non contaminés par des mono et des tri-acétates, contribuer 
à cette détermination par l'étude de la distribution des acétyles, pour les dibenzoates 
cette étude devient souvent problématique en raison de la multiplicité des signaux. 

Nous proposons dans cette Note une nouvelle méthode de détermination des structures 
basée sur l’oxydation de ces hexosyl-purines partiellement acylées. On aboutit ainsi aux 





TABLEAU 
F [a]2° 275 nm H vinylique 
(o-°) 
ras 138-143 —80 8 000 _- 
Hs Siret 120-123 —20 9 000 - 


VIE se 172-174 +80 7 500 6,8 
VII us 156 —78 5 000 6,2 
Es cu 176-178 —30 12 000 7,2 


RMETE RÉRENS me Ve Je ALU D. LH st 20 (à al i7 79} 





céto-nucléosides &, B-insaturés dont on a rapporté la synthèse des premiers représentants 
récemment (*) par une autre voie. Cette voie consiste à réaliser l’oxydation du nucléoside 
protégé et, après élimination du groupe protecteur effectuer une acylation sur le céto- 
nucléoside ainsi obtenu. La structure des céto-nucléosides insaturés ainsi préparés est 


Q 
Me , BzCI . GUR O 
HO B  FPyr, -20° H 27e 
HO OBz 
Me 1 il 
2C0 Oo DMSO/Ac20 


A 
H+ & 120° 
BF3/E10 
O © 
L Me: Me o Me 
Ac H 

B B 

ne 5 Ac OBz 


IV I IX 
DMSO|DCcC DMSO | DCC 








d O à O 
e 
N B N B 
ac © 6Bz © 
VI VII 
+ 
fi Ac20 | Pyr BzCL 7 Pyr 
+20° 
à 
Me k 
H B B = Theophylline 
VI 


connue sans ambiguïté et on pourra, en les comparant avec ceux obtenus par oxydation 
des nucléosides partiellement acylés, déduire la structure de ces derniers. 


Ces deux voies de synthèse parallèles sont illustrées dans la figure ci-dessus, et les carac- 
téristiques des nouveaux composés sont portées sur le tableau ci-avant. 


Mais également, ce qui souligne encore l’intérêt de cette nouvelle approche, c’est que 
la seule étude du spectre RMN du céto-nucléoside insaturé peut nous renseigner sur la 
position qu’occupait l’hydroxyle libre, donc sur celle de deux groupes acyle avant 
oxydation. 
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Plus précisément c’est l’étude du déplacement chimique du proton vinylique qui permet 
de le situer facilement par rapport au carbone anomérique. Ainsi, comme on pourrait 
s’y attendre, le proton situé en 2’ résonne dans des champs plus faibles que celui situé 
en 4’ (7,2.107% dans le cas du composé IX et 6,2.107$ pour le nucléoside VII). 
Des déplacements analogues ont été constatés pour les protons vinyliques de tous les céto- 
nucléosides insaturés synthétisés au laboratoire. 

La position de ce proton étant déterminée, celle du groupement cétonique et par 
conséquent celle de l’hydroxyle libre sur le nucléoside partiellement acylé, peut être déduite 
sans ambiguïté. 

Étant donné la stabilité et la préparation facile des céto-nucléosides insaturés (Ÿ), cette 
méthode pourra être largement appliquée dans tous les cas des nucléosides d’hexoses 
partiellement acylés (*). 


(*) Séance du 21 avril 1975. 

(1) T. NAKAGAWA et T. TAKAMATO, Bull. Chem. Soc. Japan, 44,-1970, p. 192. 

(€) Y. Konpo, K. MIYAHARA et N. KASHIMURA, Canad. J. Chem., 51, 1973, p. 3272. 

) K. ANTONAKIS et M.-J. ARVOR-EGRON, Carbohyd. Res., 27, 1973, p.468; K. ANTONAKIS et M. BESSODES, 
Carbohyd. Res., 30, 1973, p. 192. 

(*) Ce travail a bénéficié d’une subvention de l'OTAN. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Observation simultanée par résonance magnétique 
protonique de deux spectres pour l’éthanol liquide. Note (*) de M. Eberhard 
Bengsch, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons observé sous certaines conditions expérimentales un spectre de RMN-'H de l'éthanol 
qui pourrait être interprété comme la superposition de deux contributions spectrales se distinguant 
par la présence ou l’absence du couplage Jucou- 


INTRODUCTION. — Il a été reconnu dès les débuts de la résonance magnétique nucléaire 
à haute résolution que les spectres des alcools aliphatiques simples dépendent de la tem- 
pérature et spécialement de la pureté de l'échantillon [(‘), (?)]. L’éthanol en particulier 
peut présenter deux spectres différents [(*), (*), (*)] dont nous rappelons la décomposition 


| 


-0H —CH,- -CHs 
T 
1! 
Lis ï d 
{1 
{ LE: 
I | l Fc Si 
B "tri HE 
Fig. !. 


(A) Spectre :H RMN de l'éthanol pur : structure fine avec les couplages Jucon (4,5 Hz) et Jiceu (6,9 Hz). 
(B) Spectre :H RMN de l'éthanol contenant des impuretés ioniques : structure fine sans couplage Jucon. 


spectrale au premier ordre dans la figure 1. Pour des échantillons purifiés, le signal hydro- 
xylique est un triplet d’intensité relative 1 : 2 : 1, le signal méthylénique est un octuplet 
(spectre A). Par contre, en présence d’impuretés ioniques dans l’éthanol, l'échange accéléré 
des protons hydroxyliques rend inobservable le couplage Jicou. On obtient alors un sin- 
gulet pour le signal hydroxylique et un quadruplet pour le signal méthylénique (spectre B, 
fig. 1). Les effets des cinétiques d'échange des protons hydroxyliques sur la forme des 
signaux RMN observés ont été discutés à plusieurs reprises [(*) à (£)]. 


SPECTRES RMN DE L'ÉTHANOL NON DILUÉ. — Au cours de nos travaux sur les isomères 
deutériés de l'éthanol C,H:_, D, OH [(?), (°)], nous avons enregistré de nombreux 
spectres témoins de l’éthanol non marqué. Généralement, nous observons soit le spectre À 


ren ve FPS RTE nr, PME ER ee L'SEASg ke dm (e ji 1279) 


[C*) à (57, soit le spectre B, classiques, soit encore un spectre intermédiaire présentant 
des signaux élargis par échange [(*), (*)]. Cependant, pour quelques échantillons, nous 
avons obtenu des spectres correspondant à la présence simultanée des formes À et B. 


Chaque signal est bien résolu, ce qui permet de conclure à l’absence d'échanges rapides 
entre ces deux formes. 


FA 


he 


-CHs 


———— 
| 


1h dl 


Fig. 2. — Observation simultanée de deux spectres protoniques de l'éthanol : 


Spectre À faisant intervenir le couplage HCOH. 
———- Spectre B sans intervention du couplage HCOH. 


10Hz 
b—— 
364 ppm 
Fig. 3. — Détail des signaux méthyléniques pour un autre échantillon. 


On reconnaît deux raies distinctes qui sont à attribuer à un octuplet (A) 
et à un quadruplet (B). 


La figure 2 reproduit le spectre d’un tel échantillon et l’attribution des raies correspon- 
dant aux spectres À et B. La raie centrale très intense du signal OH est particulièrement 
sensible et caractéristique du phénomène. La figure 3 présente l’ensemble des deux signaux 
méthyléniques, obtenu pour un autre échantillon. L'importance relative des deux sortes 
de signaux évoluait au cours du temps. 

Tous les spectres ont été enregistrés à 60 MHz (spectromètre « Varian » A-60), en uti- 
lisantsans traitement un éthanol commercial de haute pureté (« Merck», Darmstadt) 
qui contenait probablement des traces d’eau, non décelables dans le spectre. 
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DiscUSsION. — Parmi les spectres déjà publiés de l’éthanol pur, quelques-uns montrent 
une augmentation de la hauteur de la raie centrale du triplet OH [(*), (*$), (171. Cet accrois- 
sement limité a été interprété par Arnold (*) comme un effet de la durée des états de spins 
des protons méthyléniques. Cependant, une telle explication ne peut convenir en raison 
de l'importance de l’effet présenté dans notre figure 2. 


Il serait possible d’interpréter ce phénomène en admettant la persistance dans l’éthanol 
liquide d’oligomères à chaîne ouverte ou cyclique en équilibre avec le monomère [(!5), 
(*?), (9)], ou en considérant l'intervention de traces d’eau qui permettraient plusieurs 
modes d'association (21). L'absence de données sur la durée de vie de tels états associés 
dans le milieu étudié ne permet pas de mettre à l’épreuve la validité de ces hypothèses. 
A celles-ci s'oppose d’ailleurs le fait que les signaux hydroxyliques ont une position iden- 
tique dans les spectres À et B, alors que l’état d’association devrait entraîner un dépla- 
cement chimique appréciable. 


Le phénomène observé pourrait également résulter d’inhomogénéités du milieu, soit 
dues à des fluctuations au sein du liquide autour d’une composition critique, soit liées 
à l’état de la surface de la paroi du tube. L'influence de la surface du verre sur la qualité 
des signaux RMN semble démontrée : nous avons en effet observé que les spectres du 
type À les mieux résolus peuvent être obtenus dans des tubes traités à l’acide et rincés 
abondamment, la porosité superficielle du verre étant alors accrue (??). 


(*) Séance du 24 mars 1975. 

@) J. T. ArNozD et M. E. PACKARD, J. Chem. Phys., 19, 1951, p. 1608. 

() E. L. Han et D. E. MAXWELL, Phys. Rev., 88, 1952, p. 1070. 

G@) L WEINBERG et J. R. ZIMMERMAN, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 748. 

(*) J. T. ArNozb, Phys. Rev. 102, 1956, p. 136. 

() Z. Luz, D. Gizc et S. MEIBOoM, J. Chem. Phys., 30, 1959, p. 1540. 

(5) C. S. JoHNsoN Jr., Adv. Magn. Res., 1, 1965, p. 33. 

(7) J. HEID8ERG dans H. HARTMANN (Edit) Chemische Elementarprozesse, Springer-Verlag, Berlin, 
1968, p. 357. 

6) Y. ARATA, T. FUKkuMI et S. FuJIwARA, J. Chem. Phys, 51, 1969, p. 859. 

(?) E. BENGSCH, M. CoRvaAL et M. DELAUMENY, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 1788. 

(9) E. BENGSCH, M. CorvaL et G. L. MARTIN, Organic Magn. Res., 6, 1974, p. 195. 

(2) J. C. Davis, K. S. Pizer et C. N. RaAo, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 1744. 
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SPECTROCHIMIE ORGANIQUE. — Formation de radicaux de type cyclohexadiényle 
par photolyse sensibilisée par la triphénylamine de solutions méthanoliques d’'hydro- 
carbures aromatiques : Étude par Résonance paramagnétique électronique. Note (*) de 


MM. Pascal Devolder et Pierre Goudmand, présentée par M. Georges Champetier. 


Lors d’une étude par Résonance paramagnétique électronique (RPE) des réactions de l'azote 
moléculaire « triplet » sur le benzène et quelques uns de ses dérivés, les spectres peu résolus observés 
ont été attribués à des radicaux de type cyclohexadiényle (?). Des radicaux de même type, dont 
quelques uns sont nouveaux, sont observés sous meilleure résolution par photolyse sensibilisée 
par amine aromatique de solutions d'hydrocarbures aromatiques dans le méthanol. 


Depuis les premières expériences de V. V. Voevodskii (!) et A. N. Terenin (?), dès 1962, 
la photochimie sensibilisée a fait l’objet d'un grand nombre de travaux; le mécanisme 
généralement admis [(*), (*)] suppose l'absorption successive de deux quanta par le 
sensibilisateur suivie par un transfert d'énergie vers le solvant qui subit alors une 
décomposition, Dans le cas particulier des amines aromatiques, le schéma réactionnel se 
complique puisque l’absorption du second quanta permet également l’ionisation de l’amine 
[par exemple : (°), (*)], 

MAS AS SAUTER 
excitation: amine _ 
A(To) — ACT} 


photosensibilisation : 
A(T;)+CH,;OH — A(S,)+(CH;0H)*, 


: (CH;OH)* — CHOH+H ; 
transfert (exemple du méthanol): 
photo-ionisation : 
A(T;) — AŸ+e7(solvaté), 


|e"+2CH,OH — CH,07+H;+CH0H. 


Bien qu'ils ne soient pas piégés dans les matrices vitreuses neutres, les atomes d’hydro- 
gène peuvent être mis en évidence par leur addition sur les doubles liaisons, par exemple 
celles du benzène : on obtient alors le radical cyclohexadiényle CH; (°). 


Au cours d’une étude par Résonance paramagnétique électronique (RPE) des réactions 
de l’azote «triplet » avec le benzène et quelques-uns de ses dérivés monosubstitués (7), 
les spectres obtenus ont été attribués à des radicaux de type cyclohexadiényle. Cependant, 
les spectres RPE observés dans ce cas sont peu résolus et d’autres radicaux accompagnent 
les radicaux de type cyclohexadiényle. 


Dans le but de préciser les caractéristiques spectroscopiques de ces radicaux cyclo- 
hexadiényle, nous avons choisi la photolyse sensibilisée du méthanol comme source 
d’atomes d’hydrogène. Cette méthode doit également permettre de comparer les pro- 
cessus de transfert d'énergie lorsqu'on remplace la molécule d’azote dans son état 
triplet £ u* par celle de l'amine dans son état triplet T.. 


QUE PR rs, PA RS SR PATES See EN SIREN RSR AUREZ 


1. ANALYSE ET DISCUSSION DES RÉSULTATS. — Résultats expérimentaux et interprétations 
sont consignés dans le tableau. Les notations, explicitées sur la figure dans le cas du radical 
cyclohexadiényle, sont définies comme suit : 


— 6, mesure l’écart entre les deux raies extrêmes du spectre : 6, est donc égal à la 
somme des constantes de couplage augmentée de la largeur de raie o, déterminée par 


82 





ô: 


10G 


Spectres RPE observés : 


— vers 110 K par photolyse dans CH3OH de CéHe (haut, gauche) ou de C&H5OH (haut, droite); 
— vers 98 K par photolyse dans CH;OH de C&H;CH,; (bas, gauche) ou dans CD:OD de CéHé (bas, 
droite). 


comparaison avec la référence (5). Cette égalité est vérifiée pour le radical C;H; en 
adoptant comme constantes de couplage la moyenne des résultats obtenus par Fessenden (?) 
et par Wood (15) : 

8, = Za"+0o = 126,7+0 = 129. 


— 6, représente l'écart entre les deux raies les plus intenses situées à chaque extrémité 
du spectre. 
Pour les benzènes substitués, plusieurs sites d’addition sont possibles avec une nette 


prépondérance de l’addition en ortho ou para (!!). Quelques additions en méta (1?) ou 
sur Je substituant (1%) ont cependant été signalées. Comme les constantes de couplage au 
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TABLEAU 


Constantes de couplage des radicaux identifiés 
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sont toujours de l’ordre de 10 G, les valeurs de 6, et &, doivent avoisiner respectivement 130 
et 110 G pour une addition en méta ou 110 et 90 G dans le cas d’une addition en ortho 
ou para. Ces différences permettent d’affirmer en quelle position l'addition s'effectue 
de manière prépondérante. 


Outre les radicaux cités dans le tableau, l’orthoxylène, le métaxylène, et le mésitylène 
donnent lieu à la formation de radicaux de type cyclohexadiényle dont les spectres sont 
trop peu résolus pour être interprétés. 


Nos conclusions sont généralement en bon accord avec les résultats obtenus par ailleurs 
soit par irradiation X ou y [(1°), (**)] soit par photolyse en matrice d’acide sulfurique 
concentré (1°). Cependant, la valeur de 5, = 129 G trouvée dans ce travail pour le toluène 
implique une addition en méta en désaccord avec les conclusions établies par ailleurs (19) : 
une addition en ortho conduirait en effet, en adoptant les valeurs de Wood et coll. (1°), 
à une valeur de 5, sensiblement plus élevée : 


5, = 136,6+0 + 140. 
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Une étude cinétique détaillée des signaux radicalaire et d'état triplet en fonction d’une 
part du temps d'autre part de l’intensité lumineuse est actuellement en cours. 


2. CONDITIONS EXPÉRIMENTALES ET MODE OPÉRATOIRE. — Nous avons surtout utilisé 
la triphénylamine (« Eastman ») en solution d'environ 5107? ML”! dans le méthanol 
(« Merck» pro analysi) bien que diphénylamine (« Merck» pro analysi) ou carbazole 
(« Fluka » purum) conduisent au même résultat. Les hydrocarbures aromatiques étudiés, 
en solution d’environ 10 % en volume dans le méthanol, sont irradiés vers 98 K au moyen 
d’une lampe mercure haute pression « Philips» SP 500 filtrée par une épaisseur de 15 mm 
de «Pyrex» (À > 300 nm) afin d’éviter la photolyse des radicaux du solvant : CH,OH ('$). 
On réchauffe ensuite lentement l'échantillon à 108 — 110 K afin d’éliminer la majeure 
partie des radicaux du solvant. Dans certains cas (CéH4, CéD6, CéH<OH) cette dispa- 
rition est totale. 


Le spectromètre RPE est du type « Varian » 4502. 


(*) Séance du 17 mars 1975. 

() B. N. SHELIMOV, N. V. Fox et V. V. Vorvopskni, Dokl. Akad. Nauk, 144, 1962, p. 483. 

() V. E. KHoLMOGoROV, E. V. BARANOV et AN TERENIN, Dokl. Akad. Nauk, 149, 1962, p. 221. 

() (a) A. TERENIN, V. RyLkov et V. KHOLMOGOROV, Photochem. Photobiol., 5, 1966, p. 543; 
(b) C. CHACHATY, D. SHOEMAKER et R. BESASSON, Photochem. Photobiol., 12, 1970, p. 317. 

(+) (a) H. NEUBACHER et F. LENCI, Photochem. Photobiol, 17, 1973, p. 31; (b) Kh S. BAGDASARYAN, 
Kinetics and Catalysis, 8, 1967, p. 920. 

(5) S. SIEGEL et K. EISENTHAL, J. Chem. Phys, 42, 1964, p. 2494, 

(5) V. V. VoEvoDskil, Ind. Chim. belge 32, 1967, p. 42. 

() P. DEVOLDER, P. BourLer et O. DESsAUX, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 65. 

(6) Y. S. LeBeDev, V. V. Vorvopskni et N. N. TIKHOMIROVA, Atlas of Electron Spin Resonance Spectra, 
Consultants Bureau, New York, 1964. 

(°) R. W. FESSENDEN et R. H. SHULER, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 2147. 

(1°) S. Dr GRecorio, M. B. YiIm et D. E. Woo, J. Amer. Chem. Soc., 95, 1973, p. 8455. 

(2) D. CamPsELL, M. C. R. Symons et G. S. P. VERMA, J. Chem. Soc., À, 16, 1969, p. 2480. 

(2) V. D. SHarrov et coll, Khim. Vys. Energ., 2, 1968, p. 413. 

(3) L I. CHkeipze, V. IL. TRorIMOvV et A. T. Koritskni, Kinetica i Kataliz, 8, 1967, p. 390. 

G#) (a) A. LEONE et W. S. Koski, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 224; (b) ibid., J. Amer. Chem. Soc, 
88, 1966, p. 656. 

C5) N. M. VAZHIN, P. V. SCHASTNEV, G. M. ZHibomirov, N. M. Busnow et V, V. Vozvopskni, Kinetika 
i Kataliz, 7, 1966, p. 859. 

(15) C. CHACHATY, Thèse, Orsay, 1968. 
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CHROMATOGRAPHIE. — Le comportement chromatographique des organo- 
mercuriels RHgCI Note (*) de MM. Albert Jennen, Arnaut Delafortrie et 


Marcel Docx, présentée par M. Georges Champetier. 


Lors de la chromatographie en couche mince des organomercuriels RHgCI dans le mélange cyclo- 
hexane : acétone : ammoniaque, il se produit une symétrisation partielle qui se manifeste par la 
formation de trois bandes sur les chromatogrammes. L'identification des composants se fait par 
comparaison des valeurs R,, par spectrophotométrie des dithizonates et par spectrométrie de masse. 


La séparation chromatographique des organomercuriels en couche mince a fait l’objet 
de plusieurs publications [(*), (*)]. R. Murakami et T. Yoshinaga utilisent le gel de silice 
5B à 7,5% de NaCI et comme solvant le mélange cyclohexane : acétone : ammo- 
niaque/60 : 40 : 1 (*). Nous avons repris l’étude de ces chercheurs et avons remarqué 
qu’une symétrisation des sels organomercuriques RHgCI (R = CH;, C:H5s, CH) se 
produit partiellement. 


(Gi) 2RHeCI+2NH, = RHg+HeCl,.(NH;) 


Ce phénomène se manifeste par l’apparition de trois bandes sur le chromatogramme : 
les composés symétriques R,Hg migrent dans la partie supérieure, les sels RHgCI migrent 
plus bas et le chlorure mercurique ne migre pas. 


Comme révélateur nous avons utilisé la thiocétone de Michler ou la dithizone. Le 
chlorure mercurique et les sels organomercuriques RHgCI donnent lieu à une coloration 
rouge ou jaune [(*), (f)], tandis que les dérivés symétriques du type général R,Hg n’entrent 
pas en réaction et restent par conséquent incolores. Cependant ils peuvent être révélés 
après transformation en sels organomercuriques (*), par l’acide chlorhydrique gazeux, 


(2) R.Hg+HCI — RHgCI+RH. 


Les constituants des trois bandes ont été identifiés par comparaison des R, avec ceux 
de produits de référence, par les spectres d’absorption des complexes avec la dithizone 
et par spectrométrie de masse. 


L'équilibre (1), conduisant à la formation de trois bandes s’établit au premier contact 
de l’éluant ascendant avec l’organomercuriel appliqué sur la couche mince. 


Vu la faible concentration de l’ammoniaque, le déplacement de l’équilibre vers la droite 
est plus faible durant le développement. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — { ml d’une solution benzénique des chlorures de 
méthyimercure, d’éthylmercure et de phénylmercure, soit au total environ 10 u1g Hg/ml, 
est appliqué sous forme de bande sur une plaque de gel de silice G à 7,5 % de NaCI (épais- 
seur de la couche 0,25 mm). 


Après chromatographie dans le mélange cyclohexane : acétone : ammoniaque/60 : 40 : 1 
l’aspersion d’une solution alcoolique de thiocétone de Michler fait apparaître deux bandes 
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rouges I et II. Ensuite la plaque est placée successivement pendant 10 mn dans une chambre 
remplie d’acide chlorhydrique gazeux et 1 mn dans une chambre remplie d’ammoniac 
gazeux et traitée au révélateur qui développe la bande supérieure II]. 


Dans chacune des bandes le dosage du mercure est effectué par absorption atomique 
après réduction de mercure organique ou minéral par le borohydrure de sodium, comme 
décrit dans la Note précédente (5). 


TABLEAU Î 


Valeurs R, et pourcentages du mercure des différentes bandes sur les chromatogrammes 








Substances 
ren ee 
CH;,HgCI C:H,HgCl CH HgCI 
Bande Rr (%) R; (4) R; (4) 
He ie 0,77 3 0,82 2 0,85 5,1 
Php 0,20 69 0,40 70 0,33 71 
Drsiitionte 0,00 4 0,00 4 0,00 4 


D'après dosage, la quantité de mercure total se trouvant sur la plaque (trois bandes 
et deux zones intermédiaires) correspond à au moins 90% de celle mise en œuvre. 


Le complexe HeCl,. (NH;), a été préparé en faisant passer un courant d’ammoniac 
dans une solution benzénique de chlorure mercurique. Il se forme un précipité blanc, 
que l’on essore. En chauffant, le précipité fond et se sublime sous forme de chlorure mer- 
curique avec dégagement d’ammoniac, R, = 0,00. 


ESSAIS COMPLÉMENTAIRES. — Ces expériences ont été répétées en modifiant la concen- 
tration des organomercuriels (200-300 u g Hg/ml) et l’épaisseur de la couche (0,5 mm). 
L’aspersion d’une solution de dithizone (HDz) à 0,1 % dans le benzène développe une 
bande rouge d’un R; = 0,00 et une bande jaune d’un R; = 0,20-0,40. Les spectres 
d’absorption des extraits benzéniques montrent que la bande rouge Ï est formée par le 
dithizonate primaire de mercure, HgDz;, et la bande jaune II par la dithizonate des 
organomercuriels, RHgDz. L’acide chlorhydrique gazeux développe la troisième bande 
supérieure. Les substances de référence HgDz, et RHgDz ont été préparées par les 
méthodes décrites dans la littérature [(*), (?)]. 


TABLEAU II 


Maximum d'absorption des dithizonates dans le benzène 


Dithizonate ...  CH;:HgDz C:HsHgDz CsHsHgDz HgDz; 





Amax (MM) ........ 473 474 474 492 


Les spectres d’absorption ont été enregistrés sur un spectrophotomètre « Carry » 15. La 
bande supérieure (R; = 0,75-0,90), obtenue par chromatographie de 1 mg de CH:HgCI 
sur cinq plaques (épaisseur 0,5 mm), est extraite par le chloroforme. La solution est 
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évaporée à sec sous vide et le résidu est recristallisé dans 3 ml d’alcool éthylique. Le spectre 
de masse à 70 eV, en introduction directe dans un appareil « Varian Mat» 311, présente 
un pic moléculaire à m/e = 356 (CSH:HgC&HŸ) et des pics à m/e = 279 (CSH:Hg*), 
202 (Hg*}) et 77 (C$HS). D'autre part un pic à m/e = 154 confirme l’extrusion de mer- 
cure (1°). 


(*) Séance du 21 avril 1975. 

() D. BRAUN et G. VOHRENDOHRE, Z. anal. Chem., 199, 1964, p. 37. 

(2) G. WesTôd, Acta Chem. Scand., 20, 1966, p. 2131. 

G) J. TATroN et P. WAGSTAFFE, J. Chromatog., 44, 1969, p. 284. 

() R. TAKESHITA, H. AKAGI, M. Funira et Y. SAKAGAMI, J. Chromatog., 51, 1970, p. 283. 

(5) T. MurAKkAMI et T. YOSHINAGA, Jap. Analyst (Bunseki Kagaku), 20, 1971, p. 1145. 

(6) G. SCHWARZENBACH et M. SCHELLENBERG, Helv. Chim. Acta, 48, 1965, p. 28. 

() L. MaAKkAROVA et A. NESMEYANOV, The Organic Compounds of Mercury, North-Holland publishing 
company, Amsterdam, 1967, p. 322. 

(8) A. JENNEN et A. DELAFORTRIE, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 455. 

©) H. IRvING et R. NOWICKA-JANKOWKA, Anal. Chim. Acta, 54, 1971, p. 55. 

(9) S. BREUER, T. FEAR, P. LiNDsAY et F. THORPE, J. Chem. Soc. (C), 1971, p. 3519. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude des réactions de transfert de chaîne des 
dithioacides. Note (*) de M. Guy Levesque, Mlie Ghezalla Tabak et M. Francis 


Outurquin, présentée par M. Georges Champetier. 


La polymérisation en masse du styrène a été étudiée en présence de dithioacides : les rapports 
ki/k, mesurés sont voisins de 0,3 pour les acides aliphatiques et 0,06 pour le dithiobenzoique. La 
formation de dithiolannes-1.3 a été mise en évidence lors de l’addition radicalaire des dithioacides 
au styrène. 


Les dithioacides comportent un groupe sulfhydryle tout comme les thiols qui sont 
très utilisés en tant qu’agents de transfert de chaîne. Nous nous sommes intéressés au 
comportement de ces acides en présence de radicaux libres qui ne semble pas avoir été 
étudié depuis la mise au point récente d’une synthèse commode par Beiner et Thuillier (?). 

La réactivité des composés susceptibles de former des radicaux libres peut être appréciée 
par l’étude de polymérisations en présence de ces produits; si la formation de radicaux 
est facile, il se produit de nombreux transferts de chaîne qui peuvent être estimés à partir 
des degrés de polymérisation (DP,) mesurés. Ceci n’est valable que dans le cas de radicaux 
assez réactifs pour provoquer la polymérisation étudiée. 


TABLEAU 


Données de RMN des composés (IV) et (VI) (8, CCI, TMS, R = CH;) (60 MHz). 


| 2,73 (9) 2,90 (m) 3,40 (m) 7,22 (s) 
(AV)... /S— (AA de AB2) (BB’ de A2B:) 

| A -CH:-CHs -S-CH- —CcHs 

| Fe Li . 2e (0) 4,50 (m) 7,30 (m) 
NDS FF RE —CH:— du cycle H-2 et H<4 —CHs 

/S— (AB dégénéré du cycle 
CH; CH. de ABX; 
s S— (Jan = 11,6 Hz) 


s == singulet; d — doublet; m — multiplet. 


Le styrène a été polymérisé en masse en présence de quantités variées de quelques dithio- 
acides (1); la figure 2 montre la variation de 1/DP, en fonction du rapport des concentra- 
tions initiales en dithioacides (DTA) et en styrène (St). Les taux de conversion ont été 
limités à des valeurs de 5 à 10 % afin de pouvoir considérer le rapport DTA/St comme 
constant et égal à sa valeur initiale. Dans ces conditions les pentes des courbes représentent 
le rapport de la constante de vitesse de transfert k,, à la constante de vitesse de polymé- 
risation k, (?). 
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Le rapport k,,/k, (constante de transfert de chaîne) vaut 0,31 pour R = méthyle, 0,34 
pour R = butyle et seulement 0,06 pour R = phényle; ce dernier acide provoque en outre 
un net ralentissement de la polymérisation et doit être considéré plutôt comme un retar- 
dateur que comme agent de transfert. 


Ces résultats montrent que les dithioacides aliphatiques donnent lieu à des transferts 
de chaîne et que les radicaux (IT) ( fig. 1) sont capables d’initier la polymérisation du styrène; 
les constantes mesurées sont intermédiaires entre celles de CCI, (— 1072?) et des thiols 
(< 102). La diminution de la constante de transfert par rapport aux thiols pourrait être 
due à la mésomérie des radicaux (II) mais aussi aux effets électroniques du thiocarbonyle 
sur la liaison S—H de (T). 


Réaction radicalaire : (amorçage par AIBN ) 


S +AÀ ? 
sd TK > R € > R < 








@) M) 
S ‘CH—CH S 
1! 187S CHo—CéH, 
(D + Styrêne —>r—€ Fe a Ÿ For 
S— Ce mm - (D \s—cH, 
\ Av) 
À SU 
\ Ke 
\ V& 
\ Polystyrëne 
\ 
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S—— CH— CoHg S— CH—CoHs 


. + 
R—-C ne à TS 
S—CHe D S—CHe 
ŒD 
Réaction thermique (réf. 2) 
S 
3 4 
) + Styrêne Le RC 6Hs CI) 
s— cf 
CHa 
Fig. 1. — Réactions des dithioacides sur le styrène. 


La valeur de la constante de transfert intermédiaire entre celles de composés connus 
pour donner des additions radicalaires nous a conduit à étudier la réaction entre dithio- 
acides et styrène en proportion équimolaire en présence d’amorceur radicalaire. À côté 
du produit (VIT) résultant de la réaction thermique décrite par Oae et coll. (5) (environ 
25 %), nous avons isolé le diothiolanne-1.3 (VI) (75 %, isomères cis et trans en quantités 
équivalentes) mais ni polymère ni produit acyclique (IV); ce dernier a été obtenu par action 
de (I) sur le bromure de phénéthyle en présence de soude. La comparaison de (IV) avec (VI), 
notamment par RMN (tableau) montre qu'il s’agit d’isomères très différents et que (VI) 
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ne contient pas de double liaison C=S [confirmé par l’absence d’absorption en proche 
ultraviolet alors que (IV) possède une bande intense à 310 nm, € = 9 600 dans CHCI; |. 
La structure dithiolanne est justifiée par les valeurs des déplacements chimiques et des 
constantes de couplages de composés voisins (*) et par l’étude en cours de la réaction 
ainsi mise en évidence (*). 

Le schéma réactionnel conduisant à (VI) passe probablement par la cylisation de (III) 
ce qui serait le premier exemple d’addition thiophile radicalaire sur un thiocarbonyle. 
D’autres additions thiophiles sont connues ($), notamment sur les dithioesters (?) et les 
thiocétones ($); dans ce dernier cas, un intermédiaire radicalaire a été mis en évidence, 


10% DPa 
100 OAcide dithicacétique 
Acide dithiopentanoïque / 


+ # dithiobenzoïque 





‘ HT 

4 er 

+ : = 
02 (ora] st) 





Fig. 2. — Détermination des constantes de transfert de chaîne de quelques dithioacides (DTA) 
dans la polymérisation du styrène (St). 


mais ces réactions ont été supposées ioniques alors que rien ne s'oppose a priori à les 
décrire comme radicalaires. L’addition des dithioacides semble bien répondre à un tel 
mécanisme puisque le rendement en dithiolanne croît lorsque la quantité d’amorceur 
est augmentée. De plus la cyclisation de (IT) doit être très rapide car les polymères obtenus 


en présence d’un excès de styrène ne présentent qu’une absorption à 310 nm très inférieure 


à celle attendue d’après les valeurs de DP, et du rapport k,/ky Ce résultat ne permet 
pas d’exclure la possibilité d’une formation directe de (V) à partir du radical (II) et du 
styrène. 


Enfin nous avons contrôlé la participation éventuelle de (VII) aux transferts de chaîne : 
la constante mesurée est au plus égale à 0,05 (R = butyle). Cette valeur ne permet pas d’attri- 
buer une part importante des transferts constatés pour le dithioacide au composé (VII) 
supposé se former; cependant il convient de qualifier de «constantes apparentes » les 
valeurs données plus haut, 


Leu  CrIe L. . ACad. SC. Paris, . LOU . juin S) 


En conclusion, cette étude a montré que les dithioacides sont des agents de transfert 
moins actifs que les thiols et qu’ils peuvent donner des additions radicalaires avec forma- 
tion de dithiolannes-1.3. L'étude de cette réaction qui comporte une addition thiophile 
radicalaire se poursuit. 


(#) Séance du 14 avril 1975. 

() J. M. BEINER et A. THUILLIER, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 642. 

(2) P.J. FLory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, New York, 1953, p. 141. 

(6) S. OAE, T. YAGIHARA et T. OKABA, Tetrahedron, 28, 1972, p. 3203. 

(5) L. A. STERNON, D. A. COVIELLO et R.S. EGAN, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 6529; 
R. KESKINEN, À. NikkiLÂ et K. PIHLAJA, J. Chem. Soc., Perkin IT, 1973, p. 1376. 

(5) G. LEVESQUE, G. TABAK et F. OUTURQUIN, travaux en cours. 

(6) P. BEAK et J. W. WoRLEY, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 4142, et 94, 1972, p. 597. 

(7) L. LÉGER et M. SAQUET, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 695. 

(£) M. DAGONNEAU et J. VIALLE, Tetrahedron, 30, 1974, p. 3119. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Caractérisation et propriétés physicochimiques 
de quelques polyamides aromatiques en solution diluée dans l'acide sulfurique. Note (*) 
de MM. Michel Arpin et Claude Strazielle, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans cette Note, nous présentons les premiers résultats d’une étude sur les propriétés physico- 
chimiques de polyamides aromatiques comme le poly(térephtalamide de paraphénylène) et deux 
de ses dérivés substitués sur les groupements aromatiques : le poly(diméthoxy-2.5 térephtalamide 
de paraphénylène) et le poly(térephtalamide de tétraméthylparaphénylène). Les lois de viscosité 
[nl = KM® déterminées dans l'acide sulfurique à 96% pour ces polyamides sont très voisines; 
en particulier, le coefficient «4 voisin de 1 indique un comportement intermédiaire entre une pelote 
et une particule parfaitement rigide. 


Depuis un certain nombre d’années, l’étude des polymères thermostables de structure 
rigide semble connaître un intérêt tout particulier. Si, parmi ces polymères de structure 
plus ou moins rigide, les polyamides linéaires (type « nylon») et surtout les polyisocya- 
nate sont fait l’objet de nombreux travaux, il n’en est pas de même des polyamides 
aromatiques. 


En effet, nos connaissances actuelles aussi bien en ce qui concerne les propriétés physico- 
chimiques des polyamides aromatiques en solution que les relations entre leur structure 
chimique et les propriétés en milieux condensés sont encore limitées. 


Nous avons donc entrepris l'étude de quelques polyamides aromatiques et ce sont les 
premiers résultats relatifs aux propriétés physicochimiques en solution que nous présentons 
dans cette Note. 


Pour cette étude nous avons choisi comme polymère de base, le poly-(térephtalamide 


de paraphénylène) : 
00 0 }-c — wo jm type 
n 


obtenu par polycondensation du chlorure d’acide téréphtalique et de la paraphénylène 
diamine. Il se peut que certaines propriétés du poly(térephtalamide de paraphénylène) 
soient dues à la coplanéarité des groupements benzéniques avec le plan des liaisons 
« amide ». Aussi nous avons réalisé la synthèse de monomères comme le diaminodurène 
et le chlorure d’acide diméthoxy-2.5 téréphtalique : 


CH3 CH OCHs 
NH> NHz CicO COCL 
CH3 Cha OCH3 


afin de synthétiser des polyamides aromatiques substitués sur les noyaux benzéniques : 
cette substitution sur le noyau benzénique ayant pour but de détruire la coplanéarité par 
empêchement stérique, 


LAIT OUR & LVL. K, À au, oc, L'ariS, . LOU (2 JUIR À 7/5) 


Ainsi, la polycondensation en solution du diaminodurène avec le chlorure de téréphta- 
loyle ainsi que celle de la paraphénylène diamine avec le chlorure d’acide diméthoxy-2.5 
téréphtalique nous conduisent à l’obtention de deux séries de polyamides aromatiques 
dérivés du Poly(térephtalamide de paraphénylène) à savoir 


a. Le poly(térephtalamide de tétraméthylparaphénylène) : 


CH  CHa 
000} NH type I 
n 
CHs Cha 


b. Le poly(diméthoxy-2.5 térephtalamide de paraphénylène) : 


OCHs 


— CO co © a type IX 
n 


OCH3 


La polycondensation (!) est réalisée en solution dans un mélange d’hexaméthylphos- 
phorotriamine (HMPT) et de N-méthyl-2 pyrrolidone (NMP) de composition variable 
mais toujours plus riche en HMPT; la réaction est effectuée à des températures comprises 
entre — 10 et +25°C et sous très forte agitation. Dans certains cas, du chlorure de lithium 
est ajouté au milieu réactionnel dans le but d’augmenter la solubilité du polymère en cours 
de formation. 


CARACTÉRISATION DES POLYAMIDES AROMATIQUES. — Nous disposions ainsi de trois 
séries de polyamides aromatiques dont les viscosités inhérentes dans l’acide sulfurique 
à 96% (c = 0,5 %) sont comprises respectivement entre 0,8 et 8 dl/g pour le polymère I, 
0,1 et 1 dl/g pour le polymère II et entre 0.8 et 2.2 dl/g pour le polymère III. 


La principale difficulté rencontrée lors de la caractérisation de ces polymères réside 
dans la nature même du solvant. Ces polyamides ne sont solubles que dans les acides 
forts comme l’acide sulfurique concentré, l’acide fluorhydrique ou l’acide méthane sulfo- 
nique. Des solvants polaires plus classiques comme le HMPT ne dissolvent que les masses 
de bas poids moléculaires. Nous avons donc utilisé l’acide sulfurique concentré à 96% 
comme solvant. 


Les masses moléculaires moyennes en poids M, sont déterminées par diffusion de 
la lumière. La clarification des solutions est obtenue par centrifugation prolongée 
à 14000 tr/mn, les solutions ayant été préalablement filtrées sur un filtre en verre (G 4). 
Ces polymères ont une tendance à donner des agrégats lorsque la concentration 
augmente, aussi nous avons été amenés à effectuer les mesures sur des solutions très 
diluées (entre 5 et 20.107*g/cm*). L'utilisation de telles concentrations a été rendue 
possible par les fortes valeurs de l’incrément d'indice dn/de des solutions. 


Nous avons respectivement des valeurs de dn/de égales à 0,309-0,300 et 0,242 cm/g 
pour les polymères I, II et III en utilisant la raie verte du mercure : À = 5 460 À; (dans 
le cas du polymère III nous obtenons un dn/de égal à 0,273 pour À = 4 630 À). 
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De plus, pour certains échantillons, et particulièrement pour les polymères II et III, 
nous avons observé une fluorescence qui ne peut être totalement éliminée par la présence 
d’un filtre antifluorescent sur le faisceau diffusé. Ceci nous a conduits à déterminer la 
polarisation de fluorescence et à en tenir compte dans les résultats en introduisant un facteur 
correctif que nous ne détaillerons pas ici. 


Les masses M, ainsi déterminées sont comprises entre 2 000 et 65 000 pour la série 
des poly(térephtalamide de paraphénylène) alors que pour les polymères II et III, les 
masses sont comprises entre 2 000 et 20 000. 


3/97 





L = 
45 M, 


} 
35 & 


Relation viscosimétrique des polyamides aromatiques I, II et III 
dans H,SO, à 96% (T = 25°C). 


Nous avons déterminé les viscosités intrinsèques par extrapolation à concentration 
nulle des courbes n,,/c = f'(c). Notons que pour les masses les plus élevées du polymère I 
nous avons observé un effet « polyélectrolyte » dans le domaine des très faibles concen- 
trations. 


Le tableau donne à titre d'exemple les résultats expérimentaux obtenus pour le poly- 
(térephtalamide de paraphénylène) : M% représente la masse non corrigée de la fluo- 
rescence. 


TABLEAU 


Caractéristiques moléculaires des poly(térephtalamide de paraphénylène) 
dans l'acide sulfurique à 96% (p : facteur de dépolarisation) 





Échantillon  [n]}(ml/g) P«c—o) M* M, 
A 50........... 26 0,25 2 950 1 680 
A6 nas es 69 0,18 6 700 4 500 
AT isusate. 180 0,16s 13 500 9 350 
AB SEA: 400 0,115 25 350 19 700 
A0. uma ie 770 0,110 44 600 35 000 
A3 uitidne 820 0,10 54 200 43 500 
AB en 1 250 0,09 76 700 63 000 


À partir des résultats de M, et [n] nous pouvons en déduire les lois de viscosité 
[ni = KM‘ de ces trois polyamides aromatiques en solution dans l’acide sulfurique à 96 %. 
Ces lois de viscosités sont représentées sur la figure. 


RE RAT NE Ne ke AN 6 be L'Est 20 Le ÿ EL À D) 


On obtient ainsi : 
Nmiye = 8.107 M!% pour le polymère I, 


Nmiyg = 6.3.107* M9 pour le polymère II 
et 


Nmiyg = 2.1.107°M!1S pour le polymère III. 


Pour les trois polyamides aromatiques, les valeurs du coefficient a de la relation de 
Mark-Houwink [n]= KM” sont peu différentes les unes des autres. La valeur de @, voisine 
de !, indique un comportement hydrodynamique intermédiaire entre celui d’une pelote 
statistique et celui d’une particule parfaitement rigide (type bâtonnet). 

Il est également intéressant de noter que la présence des groupements « méthyle » ou 
« methoxy » sur les noyaux aromatiques ne confère pas à ces polyamides (polymères II 
et III) un comportement viscosimétrique notablement différent de celui du poly(tére- 
phtalamide de paraphénylène). Pour avoir plus de renseignements sur la structure et la 
flexibilité de ces polyamides, il serait bon d’examiner la variation du rayon de giration 
en fonction de la masse moléculaire, cependant cette étude n’est pas possible à l’heure 
actuelle car nous ne disposons pas d’échantillons de masses suffisamment élevées pour 
cette étude. 


Nous avons également entrepris, plus récemment, des études relatives à la polydispersité 
de ces polyamides aromatiques. Devant l’impossibilité de réaliser des mesures d’osmo- 
métrie pour la détermination directe du rapport M,/M,, nous avons abordé le problème 
de la distribution des masses moléculaires par chromatographie en phase liquide dans 
l’acide sulfurique. Des résultats préliminaires feront l’objet d’une prochaine Note. 


(*) Séance du 7 avril 1975. 

() La synthèse des monomères et les polycondensations ont été effectuées au Centre de Recherches 
des Carrières de Rhône-Poulenc à Saint-Fons selon la méthode décrite dans le brevet de la Société Du 
Pont de Nemours n° 69 19392. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Étude par spectrographie infrarouge de la liaison P — O 
dans des dérivés de l’oxo-2 dioxaphospholanne-1.3.2. Note (*) de M€ Monique Revel, 
MM. Robert Pujol, Jacques Navech et Ferdinand Mathis, présentée par M. Jean 


Lecomte. 


Nous avons étudié, par spectrographie infrarouge, la basicité de l'atome d'oxygène du groupement 
phosphoryle dans des dérivés de l’oxo-2 dioxaphospho (IV) lanne-1.3.2, Cette basicité dépend 
essentiellement du groupe fixé sur l’atome de phosphore. 


Nous avons étudié la synthèse, les propriétés chimiques et la stéréoisomérie de nombreux 
dérivés de l’oxo-2 dioxaphospholanne-1.3.2 [(1) à ($)]. 

Il nous a paru intéressant d’étudier la « basicité » de la liaison phosphoryle dans ces 
dérivés ou plus précisément l’aptitude du groupement P — O à former des ponts hydrogène 
avec un donneur de protons : le phénol. 

Ces composés présentent plusieurs sites accepteurs, mais des travaux (?), faits sur une 
grande variété de composés du phosphore, montrent que le groupement phosphoryle 
est le centre basique le plus fort de la molécule et qu'il est seul responsable de l'association 
avec le phénol. On peut admettre que, en solution très diluée, le complexe formé est du type 
1/1 et que l’auto-association du phénol est négligeable. 


—O —O 
| DP-0+H-OCH: ©P-0...H-OCçH 
O0 | en] 

R R 


Nous avons employé la méthode de Gramstad ($) qui consiste à mesurer l’écart Avon 
entre la fréquence de vibration de valence de l’hydroxyle du phénol en solution diluée 
dans le tétrachlorure de carbone et la fréquence de la même vibration pour le phénol 
associé au dérivé phosphorylé dans le même solvant. 


AVon = Vonibre) — VOH...o+P- 
(associé) 


Nous avons enregistré le spectre infrarouge de solutions ternaires de phénol et de chacun 
des dérivés étudiés dans le tétrachlorure de carbone. 


Les résultats sont consignés dans le tableau I. L'association du phénol avec le dérivé 
phosphorylé fait apparaître une bande intense entre 3 300 et 3 375 cm”! à côté de la bande 
du phénol non associé à 3612 cm°!. 

Les variations Avoy observées se situent approximativement dans le domaine 
240-310 cm” !. Si on les compare à celles observées pour des dérivés carbonylés comme 
les amides (?) [Avon = 340 pour CH,CON (CéH;:):], on voit que la basicité ainsi définie 
de la liaison P — O est sensiblement plus faible que celle de la liaison CO. 

Dans le même solvant, nous avons mesuré la fréquence de la vibration de valence P — O. 
Dans les cas où R est un groupement phényle (4, 5, 6), nous avons observé deux bandes 
de valence P — © distances de 9 à 10 cm” !. Il se pourrait que ces deux bandes corres- 
pondent à deux conformères, comme il a été démontré (1°) pour des dérivés de l’oxo-2 


L470 TIC EL L. K.  Cau. SC. L'aris, . ZSU (2 Juin S) 








TABLEAU Î 
R O-CH-R, 
NE 
P 
AK VoH(as AVou (*) V [) 
x > OHéass.} H En 
d—CH—R; R R; R; (em=i) (em!) m-1) 
OU Gross OCHs H H = 237 : 
DR M dent ire OCH; H H 3 361 251 1 304 
D UE ne as OCH, CH; H 3 375 237 1 316 
1 279 
ADN ec CH H 2 \ 
Hs H 3 327 285 re 
( 1278 
SE nr | 
CHs CH; H 3 322 290 Re 
1 278 
GT Nr A { 
CHs CH; CH; 3313 299 Le 
D nn N (CH): H H 3 300 312 1 275 


{*) Abaissement de la fréquence vou du phénol due à l’association avec le groupement P - O (solvant: 
tétrachlorure de carbone) 


(**) Fréquence mesurée sur le composé en solution dans le tétrachlorure de carbone. 


dioxaphosphorinanne-1.3.2 ayant le même environnement autour du phosphore. Pour 
nous en assurer, nous avons enregistré le spectre du composé 4 en solution dans différents 
solvants (benzène, pyridine, acétonitrile). En effet, s’il existe un équilibre entre deux confor- 
mères, on s’attend à observer une variation de l’intensité des bandes suivant le solvant. 
C'est effectivement ce qui se produit. 


Remarquons que nous avons observé une seule bande vVoy(associey dans le cas des 
composés 4, 5, 6 et il n’est pas possible de distinguer l'association due à l’une ou à l’autre 
forme. 

La nature du substituant R influe sur la basicité du groupe P — O. Il est difficile d’analyser 
cette influence; peuvent intervenir 

— l'encombrement stérique de R; 

— des effets électrostatiques à travers l’espace (effet de champ) ou le long des 
liaisons © (effet inductif); 

— la possibilité de conjugaison d’électrons II ou de doublets libres avec les élec- 
trons I] du groupe P — ©. 

Toutefois, la comparaison des Avoy Correspondant aux composés 2, 3, 4, 5, 6, 7 suggère 
le classement suivant, par basicité croissante de P — O. 


N°... 2, 3 4, 5,6 7 
R.... OCH; < CéHs < N(CH;h 


Cet ordre, qui avait été obtenu aussi pour une série de dérivés de l’oxo-2 dioxaphospho- 
rinanne-1 .3.2 (11), paraît exprimer le pouvoir du groupe R de transférer des électrons IT 
ou des électrons non liés vers le groupe P — O. 

La comparaison entre 2 et 3 ou entre 4, 5, 6 montre l’influence des substituants R, et R; 
portés par les carbones du cycle. De façon assez étonnante, cette influence ne semble pas 
être la même dans les deux séries 


AVou diminue avec l’encombrement dans la série 2, 3, 
AVou augmente avec l’encombrement dans la série 4, 5, 6. 
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En fait, il se peut que nous ayons la somme de deux effets : effet inductif et effet de champ, 
le second intervenant seulement dans le cas des composés 2 et 3 où le groupement phospho- 


ryle est peu encombré. 


TABLEAU I 
N° AH (cal.mol-!) AVou 
sésame ire —19,18 217 
D és sn ee Ur en Es à —21,55 251 
A sans sntsee sut ee és à — 22,33 285 
TRUE eue ae atneded orne —22,81 312 


Ces résultats rejoignent ceux obtenus par une étude microcalorimétrique de la réactivité 
des oxo-2 dioxaphospholannes-1 .3.2 vis-à-vis du trifluorure de bore (!?). Cette étude a été 
faite avec les composés 1, 2, 4, 7 (voir tableau IT). La valeur absolue de l’enthalpie de réaction 
croît dans le même sens que Av,u. Nous obtenons pour ces quatre composés un classement 
de la basicité identique avec les deux méthodes. Toutefois, ceci ne signifie pas que l’impor- 
tance des divers facteurs, influençant la basicité, soit la même pour la mesure de Aves, et 


l’enthalpie AH. 


(*) Séance du 28 avril 1975. 

(@) M. REVEL, J. NAVECH et F. MATHIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 105. 

@) M. REvEL et J. NAVECH, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 650. 

6) M. ReveL et J. NAVECH, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 706. 

() M. Reve, M. Bon et J. NaAvEcH, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 430. 

€) M. REvEL et J. NAVECH, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1451. 

(6) M. REvEL, J. RousseL, H. BoUDIEBEL et J. NAVECH, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 57. 

(7) D. HouaLLaA, Thèse d’État, Toulouse, 1968. 

(6) T. GRAMSTAD, Acta chem. Scand., 15, 1961, p. 1337. 

@) F. MaTuis, in Monographie de chimie organique, Structure et propriétés moléculaires, VIX, Masson 

et Cie, Paris, 1970, p. 656. 

C9) J.P. MaroraL, R. Puior, J. NAvECH et F. MATHIS, Tetrahedron Letters, 1971, p. 3755. 

(?) R. PusoL, J. P. MayoraL, J. NAVECH et F. MATHIS, Comptes rendus, 274, série B, 1972, p. 66. 

(2) P.C. MariA, L. ELEGANT, M. AZzARo, M. REVEL et J. NAVECH, Thermochim. Acta, 4, 1972, 

p. 505. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Mise en évidence et étude radiocristallographique du penta- 
hydrogénoorthophosphate de thallium I : TIH: (PO). Note (*) de MM. Georges Coffy, 
Yves Oddon, Mm° Marie-José Boinon et M. Aymond Tranquard, transmise par 
M. Louis Royer. 


L'étude de l’isotherme 25°C du système ternaire H:0-H;,PO.-TIH,PO, a permis de mettre en 
évidence et d'étudier le pentahydrogénoorthophosphate de thallium I : TIH, (PO;)2. Ce composé 
fond à 73°C et cristallise dans le système monoclinique avec le groupe d’espace Cc ou C 2/c. Ses para- 
mètres sont : a == 10,24; À, b = 7,11 À, c = 9,6, À et B := 101°10° avec quatre molécules 
par maille. 


Ce travail entre dans le cadre d’une étude systématique des orthophosphates de 
thallium I. Ces sels n’ont, jusqu’à présent, fait l’objet que de rares travaux [(*}, (2), (5)1. 


Pour notre part, nous avons présenté dans une Note précédente le dihydrogénoortho- 
phosphate de thallium I (*) et tracé le diagramme binaire TIH,PO,-H,0 (°). 


75 


50 
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© RESTE 
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L’isotherme 25°C du système ternaire H,0-H,PO;-TIH,PO, a été établie à partir 
de mesures de solubilité. Elle est représentée sur la figure. Un nouvel orthophosphate, 
le pentahydrogénoorthophosphate de thallium I est mis en évidence et son domaine d’exis- 
tence entièrement délimité à cette température. Il présente une solubilité non congruente. 

Ces résultats permettent de connaître les conditions de préparation des monocristaux 


du sel. Ceux-ci se présentent sous forme d’aiguilles (4 à 5 mm de long, 2/10 mm de dia- 
mètre), translucides et incolores. 


Après essorage et lavage à l’éther, le produit a été contrôlé. Les ions H* sont dosés 
par volumétrie tandis que la teneur en thallium est vérifiée par une méthode potentio- 
métrique dérivée de celle de Zintl et Rienacker ($). 


Des mesures d’analyse thermique effectuées sur un dispositif calorimétrique « Perkin- 
Elmer», type DSC 1, ont montré que le produit à une fusion congruente à 73°C. 





L'étude aux rayons X par diagramme de Laue en transmission conduit à la symétrie 
monoclinique. 


Les paramètres retenus, déterminés d’abord par la méthode du cristal tournant ou oscil- 
lant et affinés par indexation du diagramme de poudre sont les suivants : 


a = 10,24, +0,005À,  b=7,71, +0,005À,  c = 9,61, + 0,005 À, 
B = 101°10”. 


Les clichés de plans réciproques (407), (a 11), (h20), (hk O0), (k h 1), (0 k 1) réalisés 
par précession obéissent aux conditions de réflexion : 


hk1: h+k=2n, 
hO1: 1=2n(h=2n), 
OkO : (k=2n). 


Ces conditions déterminent les groupes spaciaux Ce, C2/c. 


Le diagramme de poudres a été réalisé sur diffractomèêtre avec compteur à scintillation 
et anticathode de cuivre. Les angles de Bragg relevés ont été corrigés après passage dans 
les mêmes conditions d’analyse d’une lame étalon de silicium. Les résultats sont donnés 
dans le tableau. 








TABLEAU 

dmes deste hk k Î FL mes deaie hk k Î IL 
6,103 4 6,103 4 110 90 2,1611 2,161 1 132 3 
5,023 4 5,023 4 200 90 2,119 4 2,1194 114 25 
4,721 0 4,721 0 002 5 2,1063 2,104 4 420 30 
3,965 5 3,965 5 1153 5 2,044 6 2,043 8 331] 20 
3,853 5 3,853 5 020 5 1,979 4 1,979 4 s11Î 5 
3,5392 3,542 0 112 12 1,957 6 1,957 6 332 6 
3,150 8 3,150 8 2072 4 1,927 8 1,927 8 040 6 
3,076 3 3,074 2 3 10 100 1,802 3 1,799 7 240 8 
2,983 8 2,985 7 022 12 1,6989 1,698 9 225 12 
{ 2,8150 221 1,689 6 1,689 6 512 30 
RARE 2,8132 312 F 1.684 5 1,684 5 602 35 
2,7775 2,779 2 311 5 1,674 8 1,674 8 600 12 
2,672 6 2,672 6 113 2; 1,661 9 1,661 4 514 6 
2,512 6 2,5128 400 5 1,5912 1,590 7 206 16 
2,493 9 2,491 2 130 40 1.531 2 { 1,531 2 513 ll 5 

2.440 2 { 2,437 6 023) 8 “ l 1,5312 115) 
: | 2,4363 131) 1,526 6 1,5280 225 5 
2,361 0 2,359 8 004 4 1.4355 { 1,435 5 532 l 6 

2,246 6 2,2477 132 12 É | 1,4355 711), 


Les mesures de densité donnent d = 3,51+0,05. La maille élémentaire contient 4 molé- 
cules, ce qui conduit à une densité calculée de 3,558. 


() Séance du 21 avril 1975. 
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(*) Lamy et DES CLOIZEAUX, Ann. Chim. Phys., 17, 1869, p. 323. 

@) L. Le Doncxe et À. DE LA FOUCHARDIÈRE, Comptes rendus, 258, 1964, p. 164. 

6) M. GANKE et M. TourNoux, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1755. 

(*) Y. Oppon, C. CARANONI et A. TRANQUARD, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1671. 
(5) M. J. Bono, Thèse, Lyon, 1974. 

(6) E. Zinre et G. RIENACKER, Z. anorg. allgem. Chem., 153, 1926, p. 276. 


Laboratoire de Physico Chimie minérale III, 
Université Claude Bernard Lyon I, 
43, boulevard du 11-Novembre-1918, 
69621 Villeurbanne. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude voltampérométrique de l'oxydipropionitrile (O.D.P.N.). 
Mise au point d'une électrode de référence, détermination du domaine d’électroactivité 
sur mercure. Note (*) de MM. Jean-Yves Gal et Michel Persin, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Une électrode de référence utilisant le système Ag ! / Ag* et fonctionnant dans l’oxydipropionitrile 
a été mise au point. Les domaines d’électroactivité dans ce solvant à l’électrode de mercure en 
présence de divers électrolytes ont été déterminés. 


L'oxydipropionitrile solvant utilisé comme phase stationnaire de chromatographie 
en phase gazeuse est un solvant de forte constante diélectrique £ = 62 à 25°C. Aucune 
publication relative à des travaux d'’électrochimie n’a été faite dans ce solvant. Une précé- 
dente étude (!) nous a permis de montrer qu’un certain nombre de sels y sont totalement 
dissociés et peuvent servir d’électrolyte support. 


Nous donnons ici quelques résultats préliminaires concernant la mise au point d’une 
électrode de référence susceptible d’être utilisée dans l’oxydipropionitrile, ainsi que les 
domaines d’électroactivité accessibles à l’électrode de mercure. 


l. ÉLECTRODE DE RÉFÉRENCE DANS L'OXYDIPROPIONITRILE. — Le système oxydo- 
réducteur Ag /Ag* est souvent employé comme système de référence dans les solvants non 
aqueux [(?), (), (*)]. Nous avons donc étudié la courbe voltampérométrique de ce système 
à une électrode tournante d’argent en présence de perchlorate de tétrabutylammonium 
comme électrolyte indifférent. La hauteur du palier de réduction des ions Ag* est 
proportionnelle à la concentration des ions Ag* (fig. 1). Une analyse mathématique 
de la courbe voltampérométrique nous montre que le système n’est pas rapide, on obtient 
pour la courbe : E = f [log (i—-i,)] une pente de 96 mV (fig. 2). 


Néanmoins les potentiels à courant nul sont stables et reproductibles. Ils suivent de 
façon approchée la loi de Nerst, la courbe E = f (log C;,+) présentant une pente de 
63 mV à 25°C pour des concentrations comprises entre 107? M et 5.107* M (fig. 3). 

Nous avons donc pensé pouvoir utiliser le système Ag | /Ag* comme électrode de 


référence pour la suite de notre travail. L'électrode utilisée est constituée par la 
demi-pile suivante : 


Ag | /Ag*, NO; 107? M Bu, NCIO, 0,1 M | 


Pour éviter les phénomènes de diffusion, l’électrode comporte un second compartiment 
contenant du perchlorate de tétrabutylammonium à la concentration 0,1 M. Les jonctions 
sont assurées à travers deux pastilles de verre fritté n° 4. 

La différence de potentiel mesurée entre cette électrode et une électrode au calomel 
saturée munie d’une garde contenant Bu,NCIO, 0,1 M est de 302 mV. Entre deux élec- 
trodes de référence fabriquées la d. d. p. n'excède pas 4 mV. 

Le potentiel de cette électrode est atteint rapidement et demeure sensiblement constant 


dans le temps, nous l’avons repéré par rapport à la vague d’oxydation du mercure dans 
l’oxydipropionitrile. 
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Système oxydoréducteur Ag !: /Ag* : électrolyte indifférent Bu4NCIO:4 0,1 M. 


ipLA 








Fig. 1. — Courbe intensité potentiel. 
(1) AgNO; = 1,6.1075 M, 
(2) AgNO; == 3,1.1075 M, 
(3) AgNO; = 4,55.1075 M. 
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200 

150 " 

100, 

50] 
logti-i,} 
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Fig. 2. — Analyse mathématique de la courbe voltampérométrique du système Ag1/Ag*. 


2. DOMAINE D’ÉLECTROACTIVITÉ A L'ÉLECTRODE À GOUTTE DE MERCURE ( Jig. 4). — Nous 
rapportons sous forme de tableau les domaines d’électroactivité accessibles en présence 
de différents électrolytes support à la concentration 0,1 M. 





TABLEAU 

Électrolyte Em réduction Em OXxydation AE 
LACIO Se onu, —2,22 +0,18 2,40 
NaCIO,.......... —2,12 +0,18 2,30 
RPFeun diese —2,12 40,18 2,30 
BusNI..........., —2,57 —0,72 1,85 
Bu4NBr........., —2,55 —0,60 1,95 
BuaNCI....,...... —2,55 —0,48 2,07 
BusNCIO:........ —2,52 +0,18 2,70 


EtiNCIO, ......... —2,45 +0,18 2,63 
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Système oxydoréducteur Ag : /Ag* : électrolyte indifférent Bu:NCIO, 0,1 M. 


300 







pente 63 mV 


log c Agt 
“35 3 “25 2 








Fig. 3. — Potentiels d'équilibre d’une électrode d'argent. 


12,378 


78123 


Fig. 4. — Domaine d’électroactivité à l’électrode de mercure. 
(1) LiCIO, 0,1 M, (5) Bu4NBr 0,1 M, 
(2) NaCIO, 0,1 M, (6) BuNCI 0,1 M, 
G) KPF4 0,1M, (7) Bu4NCIO, 0,1 M, 
(4) Bu,NI 0,1 M, (8) EtaNCIO4 0,1 M. 


Ces potentiels limites ont été mesurés par rapport à l'électrode de référence étudiée 
précédemment et sont donnés pour une intensité 10 pu A. 


Nous avons pu montrer que la limite vers les potentiels réducteurs est due à la réduction 
du cation à l’état d’amalgame dans le cas des sels alcalins, les courbes de redissolution 
anodique ayant été observées. Dans le cas des sels d’ammoniums quaternaires nous 
pensons que c’est encore la réduction du cation qui limite le domaine. L’ion tétrabutyl- 
ammonium serait alors légèrement plus difficile à réduire que l’ion tétraéthylammonium. 


En oxydation l'identité des potentiels observés en présence des divers perchlorates 
permet d'affirmer que c’est l'oxydation du mercure qui limite le domaine d’électroactivité, 
en présence d’halogénure cette oxydation est facilitée par la formation de complexes 
entre le mercure et les halogénures. 
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Remarque sur l’influence de la teneur en eau des solutions d’électrolyte. — Nos travaux 
ont été effectués sur des solutions d’électrolyte 0,1 M ; nous avons pu vérifier que la teneur 
en eau des solutions est sans influence sur le domaine d’électroactivité observé à l’électrode 
de mercure [($), ($)], l’eau n’est donc pas électroactive sur mercure ; néanmoins pour de 
fortes teneurs en eau, il n’est plus possible d’observer la redissolution anodique des 
alcalins, l’amalgame étant alors détruit par l’eau ; d’une manière générale la teneur en eau 
de nos solutions ne dépassait pas 300 mg/l. 


En conclusion, nous pensons avoir au cours de cette étude sommaire montré les pro- 
priétés intéressantes de l’oxydipropionitrile en électrochimie, nous disposons d’une élec- 
trode de référence dans le solvant lui-même et nous avons pu montrer l'influence de 
l'électrolyte sur le domaine d’électroactivité à l’électrode de mercure. 


(*) Séance du 7 avril 1975. 

(1) J.-Y. Gaz et M. PERSIN, Comptes rendus, 280, série À, 1975, p. 1259. 

(2) V. A. PLESKOV, J. Phys. Chem. (U.R.S.S.), 22, 1948, p. 351. 

() G. Cauquis et D. SERVE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 302. 

€) J. DESBARRES, P. PicHer et R. L. BENOIT, Electrochim. Acta, B, 1968, p. 1899. 
(5) J. Courrot-Couprez et M. L'HER, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1631. 

(6) J. Courtor-Courez et M. LE DEMEZET, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4744. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
Université des Sciences et Techniques du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 

34060 Montpellier Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèse des solutions solides entre les ferrites par réaction 
de double décomposition entre le ferrite de lithium (LiFeO,) et un sel fondu. 
Note (*) de MM. Bernard Durand, Jacques M. Pâris et René A. Pâris, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Des réactions de double décomposition entre le ferrite de lithium LiFeO, et un sel fondu ren- 
fermant au moins deux ions métalliques bivalents (K:M:_,M;Cl;) conduisent à 600°C à des 
solutions solides M,_.M£Fe:O, constituées par des particules sphériques de taille submicronique. 
Le taux de substitution x dans la solution solide n’est pas toujours identique au taux de substitution y 
dans le sel fondu. 


INTRODUCTION. — Dans un Mémoire précédent (!) nous avons montré que des ferrites 
MFe,0, (M = Co, Ni, Zn, Mn, Mg) se forment dès 600°C par réaction du ferrite LiFeO, 
avec des chlorures doubles ou des sulfates doubles de métaux bivalents à l’état fondu. 


Dans la présente Note, nous examinons les possibilités de formation des solutions 
solides M,-,M:Fe,0, entre les ferrites, lors du traitement de l’oxyde mixte LiFeO, 
par un sel fondu renfermant au moins deux ions métalliques bivalents. 


RÉSULTATS. — Notre protocole opératoire demeure analogue à celui décrit dans notre 
publication précédente. Nous avons fait appel, soit à des chlorures doubles, soit à des 
sulfates doubles de potassium et de métaux bivalents, en opérant toujours avec un net 
excès de sel double par rapport à la quantité de ferrite de lithium. 


RÉACTION DE LiFeO, AVEC LES CHLORURES. — Les mélanges de chlorures doubles dont 
la composition répond à la formule générale K,M,_,M Cl, (0 < y < 1) réagissent 
complètement dès 600°C avec le ferrite LiFeO, et conduisent aux solutions solides 
M,-,M£Fe O4 (0 < x < 1). 


Dans le cas du couple manganèse-zinc, la composition de la phase liquide (y) correspond 
sensiblement au taux de substitution (x) du zinc par le manganèse dans les solutions solides 
de ferrites obtenues ( fig. 1). Sur le diagramme, la diagonale correspond en effet à des taux 
de substitution équivalents dans la phase liquide et dans la phase solide et la courbe repré- 
sentative y = f(x) s’en écarte fort peu. Ce faible écart doit être attribué à la volatilité 
du chlorure de zinc (?). Par contre, dans le cas du couple nickel-zinc la phase liquide 
renferme des proportions plus importantes de zinc que la solution solide de ferrites 
résultante (fig. 1). 


Les analyses chimiques et radiocristallographiques effectuées sur les solides ainsi préparés 
nous permettent d'envisager une substitution homogène dans ces phases. L'examen par 
microscopie électronique à balayage révèle qu’elles sont constituées par des particules 
sphériques de taille submicronique (1 000 à 2 000 À). Des clichés publiés ailleurs (2) font 
apparaître une répartition granulométrique relativement étroite. 


RÉACTION DE LiFeO, AVEC LES SULFATES. — Dans la plupart des cas examinés, nous 
avons constaté une substitution très hétérogène fournissant des mélanges de solutions 
solides correspondant à des compositions variables. 


PR ee CNED LE Net ss os Ldlsl a (ep 17/9) 

En effet si le sulfate de zinc donne avec le sulfate de potassium des combinaisons fondant 
à des températures comprises entre 450 et 500°C environ (Ÿ), les sulfates de manganèse 
ou de nickel par contre, conduisent avec le même sulfate de potassium à des combinaisons 
moins fusibles (PF > 600°C) [(*), ()]. Dans ces conditions, nous n’avons plus affaire 
à une réaction solide-liquide puisque le ferrite de lithium se trouve en contact avec un 
mélange d’un sel fondu (zinc) et d’un sel solide (manganèse ou nickel). 


DISCUSSION DES RÉSULTATS. — La formation des solutions solides de ferrites par réaction 
de l’oxyde LiFeO, avec des sels de métaux bivalents fondus conduit à un véritable équilibre 
entre une phase liquide et une phase solide, équilibre dont nous tenterons de dégager 
les principales caractéristiques. 





020 040 060 G80 y 
+ Znsx Mn, Fe: O4 
©OZnx Nix Fe204 


Fig. 1 


La réaction de double décomposition est rapide puisque les solutions solides homogènes 
résultent d’un traitement de 48 h à 600°C; nous avons en effet vérifié que la composition 
des solides obtenus ne varie pas, aux erreurs d’expérience près, si la durée du traitement 
est triplée. 


Le taux de substitution dans la phase liquide ne correspond pas nécessairement à celui 
observé dans la phase solide puisque nous avons noté des écarts importants dans le cas 
des solutions solides renfermant du zinc et du nickel par exemple. Une telle observation 
doit être comparée à celles que l’on peut faire à propos des équilibres de solubilité des 
sels dans l’eau, où la composition de la solution ne correspond pas nécessairement à celle 
de la phase solide qui cristallise. 


Par ailleurs nous avons constaté que lors du chauffage à 600°C du ferrite de zinc en 
présence de chlorure double de nickel et de potassium, une substitution partielle mais 
homogène du zinc par le nickel est également susceptible de se produire. Des expériences 
fragmentaires nous permettent de penser que le remplacement total d’un ion métallique 
par un autre peut résulter d’une série d'échanges successifs conduisant chaque fois à un 
équilibre entre les phases liquides et solides en présence. 

Enfin il convient de souligner que de telles synthèses se produisent avec leur maximum 


d'efficacité lorsque nous sommes en présence de cet équilibre liquide-solide. Par conséquent 
les sels choisis doivent fondre à des températures suffisamment basses et ne doivent pas 
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se décomposer au cours du traitement thermique. C’est précisément pour ces raisons 
que nous avons été amenés à travailler avec des chlorures doubles de métaux bivalents et 
en l’absence d’air. 


CONCLUSIONS. — En définitive la réaction de l’oxyde LiFeO, sur un mélange de sels 
fondus aboutit à 600°C à des solutions solides de ferrites formées de cristallites de taille 
submicronique. Si dans cette Note, nous nous sommes limités aux cas de quelques solutions 
solides binaires, un certain nombre d’expériences nous ont montré que la méthode était 
susceptible d’être étendue non seulement à d’autres solutions solides binaires mais éga- 
lement à des solutions solides ternaires ou quaternaires. 


(*) Séance du 21 avril 1975. 

() B. Duranp et J. M. PÂRIs, Mémoire précédent, (à paraître dans Mat. Res. Bull.). 

€) B. Duran», Thèse, Lyon, 1975. 

€) L P. VERESHCHETINA et N. P. LUZHNAYA, J. Applied Chem., U.S.S.R., 24, 1951, p. 165-168. 
€) G. CazcaGni et D. MaRoOTTA, Gazz. Chim. Ital., 45 IX, 1915, p. 368-376. 

(5) C. MaLarD, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 2296-2301. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
U. E. R. de Chimie-Biochimie, 
Université de Lyon I, 

43, boulevard. du 11-Novembre-1918, 
69621 Villeurbanne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — /nsertion du tétrafluorure de titane dans le graphite. Note (*) 
de MM. Éric Buscarlet, Philippe Touzain, Michel Armand et Lucien Bonnetain, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Un nouveau composé d'insertion a pu être préparé en chauffant TiF, et du graphite en atmosphère 
de chlore. Le produit obtenu, de formule environ C:,TiF4, est du troisième stade. Des mesures élec- 
trochimiques ont été faites sur une cellule Li/LiCIO, dans du carbonate de propylène/C2:TiF4. 


Dans une recherche concernant l'étude de nouveaux matériaux d'’électrodes (‘) pour 
piles ou accumulateurs à haute densité d’énergie, nous nous sommes intéressés aux 
composés d’insertions du graphite et en particulier à ceux qui contiennent des fluorures 
de métaux de transition à degré d’oxydation élevé. Les couples électrochimiques fluorures 
de métaux de transition/métal réducteur comme le lithium présentent en effet deux avan- 
tages : forces électromotrices élevées et grande densité d'énergie spécifique théorique. 

L'insertion des fluorures dans le graphite [(?) à ()] est moins bien connue que celle des 
chlorures pour lesquelles la littérature non citée ici est volumineuse. C'est pourquoi nous 
avons étudié, dans un premier temps, l'insertion du tétrafluorure de titane pour lequel 
aucun travail n’a été publié. 


TABLEAU 
Diffractogramme du Produit Graphite-TiF, préparé à Pa, = 25 atm. 


& = 15,10 À 
dep L/Lo exp dat 007 
= — 15,10 001 
un — 7,55 002 
4,99 m* 5,03 003 
3,74 FF 3,77 004 
2,99 F 3,02 005 
É — 2,51 006 
— = 2,15 007 
1,886 m7 1,887 008 
1,671 f 1,678 009 
1,506 f 1,510 0010 
1,341 ff 1,373 0011 
= — 1,258 00172 
1,229 ff _ 110 
du graphite 
— — 1,161 0013 
1,077 m7 1,079 0014 
= — 1,006 0015 


Les synthèses ont été effectuées en ampoules scellées de verre « Pyrex » ou de nickel. Nos 
essais ont montré que, sous vide ou sous atmosphère d’azote, aucune réaction n’a lieu, 
mais par contre sous pression de chlore et à 300°C de nouveaux composés se forment. 
Ainsi les produits obtenus à une pression de chlore supérieure à 5 atm donnent des diffracto- 
grammes de rayons X sur lesquels apparaissent deux raies intenses de distances réticulaires 
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3,74 et 2,99 À tandis que la raie 002 du graphite à 3,35 À en est absente. Les données 
fournies par le diffractogramme d’un produit préparé à P«,, = 25 atm. à température de 
l’expérience sont portées sur le tableau. L'ensemble des raies peut être indexé en tenant 
compte de la structure lamellaire du produit, ce qui conduit à déterminer la valeur de 
la période I, du réseau suivant l’axe c. Cette valeur I, = 15,10 À permet de calculer 
pour la couche de fluorure insérée une épaisseur de 15,10—(2 x 3,35) = 8,40 À ou 
15,10—(3 x 3,35) = 5,05 À dans l'hypothèse d’un deuxième ou d'un troisième stade respec- 
tivement. Compte-tenu de l’épaisseur évaluée d’une molécule de TiF, (5,07 À) en utilisant 
les rayons atomiques de Pauling, nous concluons à un arrangement en troisième stade. 


L’analyse chimique élémentaire conduit à la formule C,, ,,TiF, sans qu’il ait été possible 
de mettre en évidence la présence de chlore. Dans l’air, ce produit est stable à température 
ordinaire, n’est pas hygroscopique et se décompose par chauffage à 270-280°C. 


La f.e.m. obtenue pour la cellule Li/LiClO, 1 M dans le carbonate de propy- 
lène/Composé C;,,TiF, est d’environ 2,9 V. La densité d'énergie spécifique théorique 
de ce couple pour la réduction complète du composé d’insertion est évaluée à 550 Wh/Keg. 


La réussite de cette insertion nous conduit à poursuivre l’étude physicochimique et 
électrochimique de ce composé et à essayer la synthèse d’autres composés du même type. 


(*) Séance du 28 avril 1975. 

€) M. ARMAND, Fast Ion Transport In Solids, Ed. VAN Goo, North Holland Pub. Corp., 1973, p. 665. 
@) R.C. Crorr et R. G. THomaAs, Nature, 168, 1951, p. 32. 

(6) J. MAIRE, Proc. U. N. Intern. Conf. Peaceful Uses of Energy 2 nd Geneva, 1958, p. 392. 

(5) J. M. LALANCETTE et J. LAFONTAINE, J. C.S. Chem. Comm. 1973, p. 815. 

(5) A. A. OPALEVSKI, Z. KUZNETSOVA et YU. CHicAGoOvV. Zh. Neorg. Khim. SSSR, 19, 1974, p. 2071. 


E. B., Ph. T. et L. B. : 
Laboratoire d’Adsorption 
et Réaction de Gaz sur Solides, 
ERA n° 368, 


et 
M. À. : 
Laboratoire de Cinétique électrochimique minérale, 
ERA n° 384. 

Institut national Polytechnique de Grenoble, 
ENS d’Électrochimie et d’Électrométallurgie, 
Domaine Universitaire, 

B. P. n° 44, 

38401 Saint-Martin-D'Hères. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formylation du dibenzo (a, !) pyrène et du dibenzo (a, e) 
fluoranthène et réduction des aldéhydes formés. Note (*) de M€ Odette Périn-Roussel, 


MM. Pierre Jacquignon et François Périn, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous étudions la formylation du dibenzo (a, /) pyrène et du dibenzo (a, e) fluoranthène, en vue 
d'accéder aux dérivés méthylés de ces deux hydrocarbures. Une étude de résonance magnétique 
nucléaire précise de façon irréfutable la structure des différents composés. 


Depuis plusieurs années nous étudions les préparations ainsi que les propriétés (physi- 
cochimiques, chimiques et biologiques) du dibenzo (a, !) pyrène (Ia : R = H) et du 
et du dibenzo (a, e) fluoranthène (II a : R = H) [('), @), C1. 





Ces deux hydrocarbures étant fortement cancérogènes, nous avons, dans l’optique 
de nos travaux antérieurs, entrepris la synthèse de leurs analogues azotés [(#), (5)]. Cepen- 
dant, compte tenu de la confusion existant à l’origine entre les molécules (I a) et (II a), 
certains points avaient été négligés. Pour cette raison, il nous a paru utile de reconsidérer 
la préparation de leurs dérivés monométhylés par formylation des hydrocarbures de base 
suivie d’une réduction. 


Le méthyl-10 dibenzo (a, !) pyrène (lc : R = CH;) n’avait jamais été préparé puisque 
Buu-Hoï et Lavit (5) décrivent en réalité (Ice: R = CH). Ils rectifièrent ultérieurement 
cette affirmation (7) mais de ce fait la formylation de (I a) n’avait pas été effectuée. Dans 
cette Note nous pallions cette lacune en accompagnant nos résultats d’une analyse de 
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résonance magnétique nucléaire précisant de manière irréfutable la structure des substances 
isolées. 


La technique de Vilsmeier-Haack appliquée à (I a) conduit aisément avec un bon ren- 
dement au formyl-10 dibenzo (a, 1) pyrène (b : R = CHO) dont la réduction selon 
Kischner-Wolff permet d’isoler facilement (I c). L'examen en RMN de ce dernier permet 
par comparaison avec le spectre de (I a), de constater la disparition du singulet corres- 
pondant au proton mésophénanthrénique de l’hydrocarbure de base situé à 8,52.107$. 


Par contre la formylation de (II a) se fait moins facilement que précédemment. Ce 
faible rendement (récupération de l’hydrocarbure de départ) s’explique par le fait, ainsi 
que le montre la RMN, que c’est la position 14, fortement encombrée, qui est affectée. 
Les constantes du formyl-14 dibenzo (a, e) fluoranthène (1 b : R = CHO) ainsi obtenu, 
sont analogues à celles décrites par (). En outre, en fin de chromatographie, on isole 
quelques milligrammes de deux formyl-dibenzo (a, e) fluoranthènes auxquels il parait 
raisonnable d'attribuer respectivement les formules (II a : R = CHO, R' = H) et 
(Ub : R=H, R' = CHO). 


En appliquant à (II a) la méthode de Rieche ($) les rendements ont été meilleurs mais 
nous nous sommes encore trouvés en présence d’un mélange d’aldéhydes. 


La tentative de réduction pour obtenir le méthyl-l4 dibenzo (a, e) fluoranthène 
(I c : R = CH;) a été menée selon trois voies : (a) par la technique de Kischner-Wolff 
nous avons isolé une substance dont le spectre RMN révèle qu’elle contient 15 % de (I c) 
et 85 % de (II a) montrant ainsi le départ intensif du substituant au cours de la réduction; 
ce mélange est indémixable et son point de fusion correspond à celui décrit par (°). 
(b) par la technique de Clemmensen l’expérience précédente est confirmée car la présence 
de (II c) est infime. (c) par hydrogénation directe, on isole par chromatographie un mélange 
d'hydrocarbures dont le plus abondant (80 %) est d’après l’analogie de son spectre RMN 
avec celui du dihydro-5.5 a dibenzo (a, e) fluoranthène (IV a : R = H) [(), (°)], le 
dihydro-5.5 a méthyl-14 dibenzo (a, e) fluoranthène (IV b : R = CH;). Un second composé 
(5%) est le dihydro-9 b. 14 méthyl-14 dibenzo (a, e) fluoranthène (V) identifié par le 
doublet caractéristique du méthyle (couplage avec H,,); enfin environ 5% de (IIc) 
peuvent être décelés par le signal du CH; déplacé vers les champs faibles. 


Déjà observé chez certains formyl 12 benzanthracènes, le départ du substituant (de 
même que le faible rendement de la formylation) résulte de l’encombrement stérique 
important de cette position méso-anthracénique. En raison de l’absence quasi totale 
de conjugaison du carbonyle avec le noyau aromatique, qui découle de cet encombrement, 
celui-ci se traduit dans le spectre de RMN de l’aldéhyde (II b) d’une part par la présence 
d’un léger couplage (0,4 Hz) du proton du CHO avec un proton voisin (H,,) (couplage 
également présent chez les aldéhydes aromatiques O-substitués) et d’autre part, par la 
réduction considérable (voire la disparition) des effets habituels (déblindage) sur le dépla- 
cement chimique des protons voisins (H;, H;3). 


ForMyYL-10 DIBENZO (a, 1) PYRÈNE (I b). — On chauffe au bain-marie en agitant pen- 
dant 1 h, 715 mg de N-méthyl formanilide, 715 mg de POCI, et 510 mg de (I a). La solution 
est décomposée par une solution de CH,CO, Na. Après traitement on chromatographie 
sur silice. (a) Élution au cyclohexane : (I a) récupéré. (b) Au cyclohexane-benzène (50/50) 
permet d’isoler 420 mg de (II b) : aiguilles jaune-orangé (benzène) F 205-206° (C;5 H,40 : 
330,39; calculé % : C 90,8; H 4,2; trouvé % : C 90,8; H 4,2). 
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MéÉrayL-10 DIBENZO (a, 1) PYRÈNE (I c) ; 400 mg de (I b) sont chauffés 1 h avec 0,5 mi 
de NH,-NH,, H,0, 500 mg de NaOH dans 50 ml de diéthylèneglycol. Après traitement 
et chromatographie sur silice (cyclohexane) on isole 230 mg de (I c) recristallisé en aiguilles 
jaune pâle (cyclohexane) F 182° (C,6H,6 = 316,3; calculé % : C 94,9; H 5,1; trouvé % : 
C 94,8; H 5,2). Spectre ultraviolet (cyclohexane) 2. (loge) : 209 (4,76); 238 (4,56); 
255 (4,32); 271 (4,52); 295 (4,44); 3,06 (4,61); 319 (4,66); 340 (3,92); 383 (4,24); 403 (4,22). 


Spectre RMN. — H,, disparu; CH, (s) à 3,24.1075; H;,, H4, Hs, Ha (m) de 8,84 
à 9,25.1076: H;, H:, H,2, His (m) de 7,64 à 7,80.107%; He, H; (m) de 7,90 à 8,11.107%; 
H4 (d) à 7,88.10 5; H, (d) à 8,30.1075, (JHs-Ho : 9,5 Hz) ; Hi, (m) à 8,57.1076 (10). 


Trinitrobenzenate. — Aiguilles brillantes pourpres (benzène-alcool) F = 213. 


FORMYL-l4 DIBENZO (a, é) FLUORANTHÈNE (II b). — 1° Même technique que pour (I b} 
mais avec 500 mg de (I a); par chromatographie, on récupère : (a) au cyclohexane-benzène 
(80-20) : 200 mg de (II a); (b) au benzène 120 mg de (II b) : aiguilles jaunes (benzène) 
F 238°, Litt (°): F 238° 

Spectre RMN. — CHO (d) à 11,08.107S (CHono-H13 = 0,4 Hz); H, (m) de 8,80 à 
8,92.107%; H;, H3, Hs, H,2 massif de 7,55 à 7,86.107%; H,, Hé (m) de 7,97 à 8,12.107$; 
H, (s) à 8,15.107$ (J : Hs-H, faible); H;, Hg (m) de 7,43 à 7,55.107%; H, (m) de 8,35 
à 8,46.107%; H,, (m) de 8,79 à 8,91.107%; H,: (m) de 9,06 à 9,18.107%. (c) En fin de 
colonne 5 mg de microcristaux orangés (éthanol) F 200-204° : mélange des aldéhydes 
(II a) et (III b). 

2° 750 mg de (I b) dissous à 0° dans 70 ml de CS, ; on ajoute dans l’ordre 1 g de SnCl, 
et 450 mg de dichlorométhyl-butylether ($). On laisse 30 mn à 0° et 1 h à la température 
ambiante. On traite et après chromatographie on obtient sensiblement les mêmes résultats 
qu’au J°. 

MÉTHyYL-14 DIBENZO (a, e) FLUORANTHÈNE (II c). — 1° 66 mg de (II b), 15 ml de diéthy- 
lèneglycol, 100 mg de NaOH, 0,1 ml de NH,-NH,, H,0, sont chauffés et traités selon la 
technique habituelle. Après chromatographie on isole (cyclohexane-benzène 80-20) 
30 mg d’aiguilles jaune orangé (cyclohexane) F 220°. 

Le spectre RMN indique 15% de (Ic) et 85% de (II a). 

2° 185 mg de (II b) dans 30 ml de toluène avec HCI et du zinc amalgamé. Après 30 mn 
de chauffage, traitement habituel et chromatographie : aiguilles jaune orangé (cyclo- 
hexane) F 225-226° (II a impur) et un peu de (II b). La disparition du substituant est de 
près de 100%. 

3° 300 mg de (II b) dans 15 ml de CH;COOH sont hydrogénés directement. Après 
traitement chromatographie (benzène-cyclohexane) on isole une substance (microcristaux 
jaune clair du cyclohexane) F 142° (décomp : 120°) dont /e spectre RMN révèle qu’il 
est formé de 5% de (I c), 80% de (IV) et 15% de (V). 

Les spectres de RMN ont été enregistrés à 100 MHz, dans le CDCI, sur un appareil 
« Varian » XL 100 par le Dr J. M. Lhoste, Institut du Radium, Orsay. 


En résumé. — Nous avons aisément obtenu le méthyl-10 dibenzo (a, {) pyrène via le 
dérivé formylé, mais la formylation du dibenzo (a, e) fluoranthène s’est avérée difficile 
et le méthyl-14 dibenzo (a, e) fluoranthène n’a pu être isolé à l’état pur. 


(#) Séance du 21 avril 1975. 


— S re €. K. Aca . oc. rar s,t. ZoU (2 juin 1975) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des phosphites d'alcoyles sur une aldonitrone stéroïdique, 
la N-déméthyl N-oxy (5 x) conénine-18 (N). Note (*) de MM. Pierre Miülliet et Xavier 
Lusinchi, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les deux types de réaction possibles des phosphites d’alcoyles sur une nitrone, désoxygénation 
biphilique et addition nucléophile, ont été observés avec une aldonitrone hétérocyclique stéroidique, 
le premier conduisant à une imine et le second soit à un imino-phosphonate soit à une hydroxyla- 
mine O-alcoylée u-phosphonée. Ces trois réactions qui dépendent de la nature du réactif phosphoré 
et des conditions réactionnelles ont pu être orientées avec une bonne sélectivité. 


Les N-oxydes aliphatiques ou hétérocycliques peuvent être désoxygénés par certains 
dérivés trivalents du phosphore [(1*), (2)]. Cette réaction, dite biphilique, correspond à 
un transfert direct de l’oxygène sur le phosphore (!?). Ces dérivés sont généralement des 
réactifs nucléophiles ({*). Avec une nitrone, une addition du réactif phosphoré peut donc 
entrer en concurrence avec la désoxygénation biphilique. La nitrone stéroïdique 1 (Ÿ) 
réagit effectivement avec le phosphite de triméthyle ou de triéthyle selon les deux voies 
possibles. Les réactions effectuées de façon classique au reflux des réactifs phosphorés 
utilisés comme solvant, conduisent à des mélanges renfermant des composés phosphorés 
accompagnés de l’imine 2 attendue (55 %) (*) dans le cas du phosphite de triéthyle et d’un 
composé inconnu dans le cas du phosphite de triméthyle. Avec le phosphite de triphényle, 
au reflux dans le toluène, seule la désoxygénation est observée (83 %). 


Avec le phosphite de triméthyle, la réaction a pu être orientée vers la formation unique 
de dérivés phosphorés dans les conditions suivantes : dans le méthanol au reflux, un excès 
de phosphite de triméthyle conduit à deux phosphonates épimères en 18 et méthoxylés 
à l’azote, 3 : F 102°, [x]s + 60° (CHCH, c = 1, 1), masse : 439, infrarouge : 1 260cm°! 
(P = Ojet 4 : F 106°, [x], +71° (CHCI, c = 1, 2), masse : 439, infrarouge : 1 235 cm”! 
(P = 0) (schéma 1). 
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Schéma 1 
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Au reflux du phosphite de triméthyle contenant 10 % d’acide acétique un seul 
composé est obtenu, qui correspond à l’iminophosphonate 5, F 117-118°, [o},+29° 
(CHCH, c = 1,2), masse : 407, infrarouge : 1255cm ! (P = 0), 1 5607!(C = N) 
(schéma 2), 


97 î 
is (Me). _N 
A FT 
P(OMe)3 
= — + 
ACOH(10%) 
1 5 
Schéma 2 


La structure de ces composés est confirmée par les données suivantes : Les spectres 
de masse des phosphonates 3 et 4 ne contiennent pratiquement, à côté du pic moléculaire 
de faible intensité, qu’un pic de base correspondant à la perte du groupement phosphoré 
O = P(OMe), (mJ/e 330) ce qui est en accord avec la fixation de ce groupement en & de 
l’azote. Par contre, la fragmentation de l’iminophosphonate 5 est peu sélective et le pic 
de base correspond à la perte du fragment O = P (OMe),CN (m/e 272) en accord avec 
le rattachement du groupement phosphoré au carbone d’une imine. Le spectre de RMN 
de l’iminophosphonate 5 contient des signaux correspondant aux méthoxy du phospho- 
nate dont les hydrogènes sont couplés au phosphore (1 d à 3,79.107%, J = 11 dans CDCI 
et 2 d à 3,52 et 3,59.1076, J = 11 dans CéDi), le dédoublement des signaux dans CDs 
est à rattacher à une inéquivalence des deux méthoxy. Celle-ci se retrouve avec le dérivé 3 
(Lt, rapport 1-2-1, à 3,78.107%, J = 10,5 dans CDCL, 2 d à 3,46 et 3,71.107$, J = 10,5 
dans CD) et le dérivé 4 (2 d à 3,78 et 3,82.107%, J = 11). Les spectres des dérivés 3 et 4 
contiennent de plus un singulet correspondant au méthoxy fixé sur l’azote et un doublet 
correspondant à l’hydrogène en 18 couplé au phosphore (dans CDCH, pour le dérivé 3 
1s à 3,50.1075 et 1 d à 3,38.1076, J = 22, pour le dérivé 4 15 à 3,68.107 et 1 d à 
3,10.107$, J = 14). Les structures relatives des deux épimères ont été attribuées selon 
un critère exposé plus loin et ne sont que probables. 

La formation des épimères 3 et 4 peut être interprétée par une addition du phosphite 
de triméthyle sur la nitrone, suivie d’une substitution nucléophile sur le méthyle du phospho- 
nium 6 intermédiairement formé (schéma 3). 
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Schéma 3 


L'iminosphosphonate 5 ne provient pas des épimères 3 et 4 par perte de méthanol. 
Ces derniers sont en effet stables dans les conditions d’obtention de l’iminophosphonate 
(phosphite de triméthyle contenant 10 % d’acide acétique). Il peut être supposé qu'en 
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présence d’acide acétique les intermédiaire 6 sont protonés et que la déméthylation du 
phosphonium est effectuée par l'anion acétate. L’hydroxylamine résultante perdrait 
plus facilement de l’eau que les dérivés 3 ou 4 ne perdraient du méthanol. 


La caractérisation des dérivés phosphorés 3, 4 et 5 permet d’analyser en partie les résultats 
obtenus par action du phosphite de triméthyle seul qui conduit à un mélange contenant 
l’iminophosphonate 5 (30 **) et un des phosphonates saturés (12 %), l’autre n’étant déce- 
lable qu'à l’état de traces. On peut, sur ces données, proposer la structure 3 pour l’épimère 
isolé. Les deux épimères 3 et 4 sont en effet stables dans les conditions de la réaction. 
L’épimère formé résulte donc d’une réaction stéréosélective qui doit s’effectuer par la 
face « du stéroïde, la moins encombrée (*). Des composés analogues ont été obtenus par 
action du phosphite de triéthyle. Avec ce dernier réactif une quantité appréciable (55 %) 
de l’imine 2 est obtenue. Cette imine ne se retrouve pas dans le produit brut de l’action 
du phosphite de triméthyle. La présence d’un singulet à 2,52. 107% dans le spectre de RMN 
de ce produit peut correspondre au N-méthyle d’une structure immonium et suggère une 
méthylation à l’azote de l’imine 2 formée dans un premier temps. En accord avec cette 
hypothèse, du milieu brut de la réaction réduit par le borohydrure de sodium dans l’éthanol 
ont pu être isolés 25% de conanine 7 (°). 


Ces résultats établissent donc que l’action d’un phosphite de trialcoyle sur une nitrone 
se traduit par une addition du réactif pour conduire à des phosphonates azotés et par une 
désoxygénation en imine. Cette dernière est favorisée dans le cas d’un réactif plus électro- 
phile tel que phosphite de triphényle (*). Dans le cas étudié, la désoxygénation est supprimée 
en présence d’un acide ou d’un solvant protique. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 

€) A.J. KirBy et S. G. WaRREN, The Organic Chemistry of Phosphorus, Elsevier, 1967 (a), p. 92, (b) p. 91, 
(c) p. 32, (d) p. 37. 

@) A. L. Karrrrsky et J. M. Lacowski, Chemistry of the Heterocyclic N-oxides, Academic Press, 
New York, 1971. 

6) X. LusiNcut, Tetrahedron Letters, 1967, p. 177. 

€) J. PARELLO, R. BEUGELMANS, P. MILLIET et X. LUsINCHI, Tetrahedron Letters, 1968, p. 5087; 
J. EINHORN, C. MonNNERET et Qui KHUONG-HuU, Bull. Soc. chim. Fr. 1973, p. 296. 

€) J.-P. JEANNIOT, X. LusiNCHI, P. MILLIET et J. PARELLO, Tetrahedron, 27, 1971, p. 401; J.-P. ALAZARD 
et X. LUSINCHI, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 1814. 

(5) V. CErNY et F. SorM, Coll. Czech. Chem. Comm., 24, 1959, p. 4015. 

(7) F. RaMIREz et A. AGUAIR, J. Amer. Chem. Soc., Abstracts of 134th Meeting, 1958, p. 42 N. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — N-aryl chloro-4 phényl-S dithiole-1.2 imines-3. 
Note (*) de MM. Yao N’Guessan et Jean Bignebat, présentée par M. Henri 
Normant. 


Les iodures de chloro-4 méthylthio-3 phényl-5 dithiole-1.2 ylium réagissent avec les arylamines 
conduisant aux N-aryl chloro-4 phényl-5 dithiole-1.2 imines-3. Le chlore substituant le noyau 
dithiolique en exalte le caractère électrophile et rend la réaction effective avec les arylamines ortho 
et métasubstituées. 


Les iodures de chloro-4 méthylthio-3 phényl-S dithiole-1.2 ylium (II) sont obtenus 
par action de l’iodure de méthyle dans le benzène sur les chloro-4 phényl-5 dithiole-I .2 
thiones-3 (1) [(*), (2)]. 
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La réaction des arylamines avec les iodures (IT) est plus générale qu'avec leurs homo- 
logues non chlorés [($), (*), (°)]. Il semble en effet que ces derniers ne réagissent pas ou 
réagissent difficilement sur les arylamines ortho ou métasubstituées. Dans notre cas les 
iodures (II) opposés à l’orthotoluidine, la métatoluidine, l’orthoanisidine notamment, 
ont conduit à des résultats satisfaisants. 
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Les imines (III) sont obtenues en agitant pendant 1 h, à la température ordinaire, une 
suspension éthanolique d’iodure (II) et d’amine en poids égaux. Ce sont des composés 
jaunes bien cristallisés. Les perchlorates (IV) proviennent de l’action de l'acide perchlo- 


rique sur l’imine préalablement dissoute dans un mélange éthanol-acétate d’éthyle (cris- 
taux jaunes). 


TABLEAU 1] 
AT F (C) G) Rdt (II) F (°C) ŒV) 
Tract anse CcHs 113-114 72 265-268 
Disresssemnses p-CH;:C6H4 104-105 97,5 239-240 
CNE NES es 0o-CH;:C6H4 130-132,5 61 266-269 
dissisesr eesies m-CH;:CcH4 87-88 79,5 198-201 
Écrans p-CH3OC6H: 111-112 70 256-258 


finesse o-CH;0CH, 136-137 48 193-195 














TABLEAU IT 
m 
s s Ê P 
QD) 
S& 
CéHs N 
CL F 
Composés CcHs CH; CH;0 Interprétation du groupement N-arylé 
7,5 (6) H,,» | ; s ; nn 
DR DEN enr ENS LES DS PRE 7,53 (m) H Ï - _ 6,9 à 7,4 multiplet correspondant à un système AA'BB'C (m) 
{ Système AA'’BB’ interprété en AB (AB) : 
7,48(s) H, 
DES neo RS Se A a ee 7.52 ce H De. 2,26 (s) S | Jan + Jan = Jan + Jen = 9 Hz 
_ és “ | JA = Ja = 7,01 Hz; J3 = Jy = 7,17 Hz 
» $. m,P | = à - : FA 
Ge tre TUE Ed rte Des 7,54 (m) H, \ 22,2 (s) 6,9 à 7,18 multiplet correspondant à un système ABCD (m) 
{ H, singulet masqué par le massif à 6,95 
nimes nt se Re ne 7,54 (5H : massif} 2,36 _ . système ABC composant deux groupes de raies 
| 6,95 (massif) de 7,15 à 7,28 (muitiplet : trois raies fines) 
7,5 (+) Huo { Système AA'’BB interprété en AB (A,B;) : 
Bis SR RS AR RENE à à 7.54 (m) H | _ 4,58 : Jan + Jan = Jap + Jr = 9 Hz 
NUE D pe O8 Le Leo 
multiplet | - 3,83 Système ABCD formant un massif centré sur 7,01.10-56 (4 H) 
Re ME ea aa ar centré à 7,5 
(SH: massif) | 
A B A B A B A _B A B A B 
C C C C OCH3 
A B' A BB CH3 D Ho CH3 OCH; D A B 
a b c e f 


() Solvant : CDCH. 


l 


| 
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TABLEAU III 





Ses CLOZ 
Y) 
DS + 
CéHs ù x 
Cr H 
Composés CcHs CH; CH:30 H Interprétation du groupement N-arylé 
NS US RS 7,60 = _ 8,51 7,0 à 7,48 multiplet correspondant au système AA’BB’C (m) 
( Système AA'’BB' interprété en A,B; : 
D nr RS na So Nes Cane eE 7,61 2,33 _ 9 JT = Jap + Jap = Ja are J = 9 Hz 
| A = Ji = 7,29; Jp = Jp = 7,11 
{ H, et le système ABCD se manifestent sous la forme de quatre raies 
anna ne ES Ets à 7,61 2,35 _ 5,96 < situées à : 6,93; 7,08; 7,22 et 7,35. 
| Rien ne permet de situer H, avec certitude. 
{ Système AA’BB’ interprété en AB: : 
CS Te ee UDC Dee 7,65 - 3,80 8,2 J = Jan + Jane = Jan + Ja = 9 Hz 
| Ja = 7,24; Jo = 7,08 
{ Système ABCD se manifestant sous la forme d’un doublet 
idees LA ds de tab ee ne 7,61 _ 3,84 9,15 | situé à 7,12 et 7,28. 
A B A B A B À B À B 
GC CHa GC OCH3 G 
A B' A B Ho CHa A! B’ OCH3 D 
a b d e f 


(*) Solvant : DMSO-D4. 
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Les caractéristiques des N-aryÿl chloro-4 phényl-5 dithiole-1.2 imines-3 ainsi que celles 
de leurs perchlorates (IV) sont rassemblées dans le tableau I. Tous ces composés ont 
fourni des analyses élémentaires satisfaisantes. 


Les spectres infrarouges des imines (LIT) et de leurs perchlorates (IV) ont été enregistrés 
à partir de leurs dispersions dans KBr. 


Nous donnons dans l’ordre les nombres d’onde attribués à : C = NOM) C = NO), 
NHUV, CIOZ : a : 1 570, 1 525, 3 200, 1 100; b : 1 564, 1 525, 3 150, 1 090; c : 1 564, 
1 525, 3 160, 1 100; d : 1 568, 1 525, 3 150, 1 100; e : 1 555, 1 530, 2 970, 1 100;  : 1 575, 
1535, 2940, 1 100 (cm !). 


Les vibrations des C=N conjugués avec un cycle peuvent difficilement être isolées 
des vibrations C=C de ce cycle. Les valeurs mentionnées dans le tableau II doivent 
être comprises comme formant un tout, caractéristique de la molécule étudiée ($). 


Les caractéristiques des spectres de RMN des imines et perchlorates d’imines sont 
rassemblées dans les tableaux IT et III. 


(*) Séance du 24 mars 1975. 

() Y. N'GUESsSAN et J. BIGNEBAT, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1821. 

@) A. LUTTRINGHAUS et U. SCHMIDT, Chem. Zig., 77, 1953, p. 135. 

6) A. LUTTRINGHAUS et U. SCHMIDT, Brit. Par., 1952, 730058. 

(+) U. SCHMIDT, A. LUTTRINGHAUS et F. HUBINGER, Ann. Chem., 631, 1960, p. 138. 

(5) G. W. SmrrH, J. Molec. Spectr., 12, n° 2, 1964. 

(6) L. J. BELLAMY, The Infrared Spectra of Complex Molecules, J. Wiley and Sons, New York, 1964; 
p. 270. 


Laboratoire de Chimie organique I, 
U, E. R. de Chimie, 
38, boulevard Michelet, 
B. P. n° 1044, 
44037 Nantes Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Propriétés des carbanions de sulfures $, y-éthyléniques 
portant en «' un groupe méthylsulfinyle. Effets de la température sur leur stabilité et 
leur réarrangement sigmatropique [2.3]. Nouvelle synthèse de dithioesters; formation 
transitoire du diméthyl-2.2 butène-3 thial et étude des produits qui en sont issus. Note (*) 
de MM. Victorin Ratovelomanana, Chanh Huynh et Sylvestre Julia, présentée par 
M. Henri Normant. 


La réaction des disulfures de méthyle ou de phényle avec le carbanion lithié (12, R — H) conduit 
selon la température soit aux monooxydes d’orthothioformiates 10 ou 11, soit aux dithioesters 15 
ou 16 


La transposition sigmatropique [2.3] du carbanion (12, R — H) conduit essentiellement à des 
produits 18 et 19 qui peuvent être considérés comme étant issus de la condensation du thioaldéhyde 
du titre avec le carbanion (12 R - H). 


Une Note précédente (!) avait porté sur la stabilité à basse température du carba- 
nion (12, R = H). Parmi les réactifs électrophiles possibles, nous avons examiné l’action 
des disulfures. La réaction du disulfure de méthyle avec le carbanion (12, R = H) est 
lente et demande 3h à —65°, puis 18 h à 0° pour donner 37 % de monooxyde d’ortho- 
thioformiate 10 (?). Si cette réaction est effectuée d’abord à —65°, puis à 0° pendant 10 h 
et enfin à 18° pendant 6 h, on obtient 47 % de dithioester de méthyle 15 (Ÿ). Il est probable 
qu’au fur et à mesure de sa formation, le produit intermédiaire 10 a subi un échange 
hydrogène-métal avec le carbanion de départ (12, R= H) pour donner le carbanion 
tertiaire (12, R = S—CH;). Cet échange est facilité par l'acidité de l’hydrogène concerné 
qui est plus grande pour 10 que pour 9. Le carbanion tertiaire (12, R = S—CH;) conduit 
ensuite par sigmatropie [2.3] au thiolate (13, R = S—CH,;). Ce dernier subit enfin une 
élimination de méthanesulfénate de lithium pour donner le dithioester 15. La réaction 
du disulfure de phényle avec le carbanion (12, R = H}) est beaucoup plus rapide; 
après 10 mn à —65, elle donne après hydrolyse 54% de monooxyde d’orthothiofor- 
miate 11 (?). Ce dernier, traité par un équivalent de DIAL dans le THF à —65° pendant 1 h, 
a donné le carbanion (12, R = S—C;H:). Ce dernier après hydrolyse par l’eau lourde, 
a donné le composé deutérié correspondant (?). Mais si la solution de ce carbanion (12, 
R = S—C;H;) est réchauffée d’abord à 0° pendant 2 h puis à 18° pendant 24 h, on obtient 
18% de dithioester de phényle 16 (?). 


Lt su ee Re so 
H S-R 


Pr, HO Ss-cH3 4 S$-cH3 
9 
2 R'= 5 R'<CH F=9 
1 R'<CH3 7 3 Re —— 3 RS : 5° 
2 R'aCgts ——> 4 R'CpHs 6 R'2S-CH3 
Li —R ; KE il -SLi LS 
: é . ce 
/ ÉS 0 É 
0“ Fa 0° CH R 
9 R=H {4 r=H] 
10 R=S-CHa 12 13 15 R=S-CH3 


M R-S-CéHs 16R=S-C$Hs 
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Nous avons aussi déterminé la température à laquelle le carbanion lithié (12, R = H) 
pouvait donner la transposition sigmatropique [2.3] normalement attendue en raison 
de sa structure. Ce carbanion [issu de (9, R = H) avec CH.Li et TMEDA] a été trouvé 
être stable après 2 h à —65°. Mais en laissant remonter la température jusqu’à 0° puis en 
la maintenant à 0° pendant 15 mn, on obtient après traitement par de l’iodure de 
méthyle 16 % de sulfoxyde 7, F = 95° (?) ainsi que deux isomères (50 %) du composé 18 (2). 

La structure du sulfoxyde 7 est assurée : 

— par sa transformation directe en dinitro-2.4 phénylhydrazone (2.4-DNP), F = 137° 
du diméthyl-2.2 butène-3 al; 

— et par sa préparation à partir du dithioacétal 5. Ce dernier avait été obtenu (*) par 
la voie 1—3—>5. L’oxydation ménagée a transformé le dithioacétal 5 en un mélange 
séparable de deux isomères, l’un liquide 8 et l’autre cristallisé 7, Fu ou métange = 95°. 
Ces deux isomères sont différenciés en RMN par les déplacements chimiques de leur 
proton tertiaire respectivement SSDS: = 3,58 et 3,10. 

Les deux isomères de 18 sont bien caractérisés par leurs propriétés spectrales et 
sont chacun transformés directement en 2.4-DNP, F = 1500 (2?) du méthylthio-2 
diméthyl-3.3 pentèn-4 al 24. 

Ainsi, le carbanion lithié (12, R = H) a subi un réarrangement sigmatropique [2.3] 
pour donner (13, R = H). Seulement une petite partie de ce dernier a pu être piégée par 
méthylation pour donner 7. Il est possible que cet isomère 7 provienne de la méthylation 
du plus stable des deux isomères normalement attendus pour un composé tel que (13, 
R = H). L’isomère le moins stable de ce thiolate de lithium pourrait subir une élimination 
de CH;-—SO-—Li () pour conduire au thioaldéhyde 14 (f). Mais ce thioaldéhyde n’a pu 
être isolé en raison de sa réactivité exceptionnelle, au fur et à mesure de sa formation in 
situ il réagit avec le carbanion de départ (12, R = H) pour donner l'intermédiaire 17. 


h “ * 
1 k ti S—R 
1 
H 5° s #0 


s 


x X 
+(12R24) iCH3 


18 R':CH3 
DOS :CHÿ$ 18 R'=S-CH3 


À $0-CH k 


2 dl 
Æ À w 2 2 





$ # ° u” 9 

x À x 

20 21 R':H 23 24 R': CH 
22 R'2S-CH3 ‘ 25 R'=5-CH3 


Ce dernier enfin par méthylation conduit à deux isomères du composé 18. Au sujet de la 
formation de 17, il est intéressant de noter qu’il y a eu C-addition sur le groupe thioal- 
déhyde, alors que l'addition de la plupart des nucléophiles carbonés sur les thiocétones 
est généralement thiophile (°?). 

Si une solution de carbanion lithié (12, R = H) est préparée de la même manière 
que précédemment puis hydrolysée, on obtient un mélange séparable (40%) de deux 
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isomères du composé 19 (2). Ils sont chacun transformés en 2.4-DNP, F = 137° (2) 
du méthyldithio-2 diméthyl-3.3 pentèn-4 al 25. L'’aldéhyde 25 (?) à lui-même été obtenu 
par hydrolyse acide des composés 19. Pour expliquer la formation des composés 19, il 
est raisonnable de supposer : 


— que le méthylsulfénate de lithium formé en même temps que le thioaldéhyde 14 
à partir de l'intermédiaire (13, R = H), a donné par hydrolyse de la lithine et du thiol- 
sulfénate CH,—S—-SO—-CH;; 

— et que ce dernier est responsable de la transformation du thiolate 17 en composés 19. 


On sait en effet que les arylsulfénates de lithium donnent par hydrolyse acide des aryl- 
sulfénates de thiols ($) Ar—S—SO—Ar. Nous avons vérifié: 

— que CH;-S—-SO-CH, est un bon agent de méthanethiolation des thiolates de 
lithium (?); 

— qu'une suspension éthérée de CH;—SO— Li (préparée par action du méthyllithium 
sur CH,—-S—-SO-CH;) traitée par une solution d’un thiolate R—SLi dans le THF, 
donne après hydrolyse le disulfure R—S—S—CH;. Par exemple, 3 a ainsi donné 60% 
de trisulfure 6 (2). 


Enfin l’essai suivant nous a donné quelques indications sur la stabilité de l’intermé- 
diaire 17 à 60°. Une solution de carbanion lithié (12, R = H) a été préparée par action 
de 1,1 équivalent de DIAL à —65° sur le sulfoxyde 9 dans le THF. On fait ensuite monter 
lentement la température jusqu’à +60°. Après 20 mn à cette température, on refroidit 
à —30° et traite par de l’iodure de méthyle, on isole finalement : 


— 18% de l’isomère minoritaire 18 déjà obtenu plus haut; 


— 11% du composé 23 (2) avec la chaîne isoprényle E par rapport au groupe sulfoxyde 
et 2% de l’autre isomère; 

— 16% d’un mélange des deux épisulfures 20 (2); 

— 23% d'un mélange (7/3) des deux thioéthers vinyliques 21 (?) qui sont caractérisés 
par leur transformation en 2.4-DNP, F = 123° (2?) du diméthyl-3.3 pentèn-4 al (!°). 

— et enfin 5% du mélange des deux isomères de 22 (?). 


Les épisulfures 20 se sont formés par élimination de CH, —SO - Li à partir de 17 (!!); 
les thioéthers vinyliques 21 dérivent des épisulfures 20 par perte de soufre. Enfin les compo- 
sés 22 et 23 sont issus d’éliminations classiques, l’une d’acide méthanesulfénique à partir 
de 18 (ou de 17) et l’autre de sulfure de lithium à partir de 17. 


Nos résultats actuels et antérieurs (*) rendent vraisemblable l'hypothèse de la formation 
transitoire du thioaldéhyde 14 non énolisable à partir des carbanions (12, R = H) et 2. 
L'évolution de ce thioaldéhyde dans le milieu réactionnel a donné divers produits qui 
ont permis de caractériser quelques propriétés chimiques de cette fonction très réactive 
encore actuellement peu connues (12). 


(#) Séance du 28 avril 1975. 

€) C. Huy, V. RATOVELOMANANA et S. JULIA, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 00. 

€) Tous les composés mentionnés dans ce travail ont été purifiés par CCM et ont donné des spectres 
infrarouge, de RMN et de masse conformes à leurs structures. Les rendements indiqués ne sont pas encore 
optimisés. 

G) Dont les constantes de RMN sont identiques à celles indiquées pour le même dithioester obtenu 
par une voie différente : J. E. BaLpwiN et J. A. WaLker, J.C.S. Chem. Comum., 1972, p. 354. 
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€) S. JuuiA, V. RATOVELOMANANA et C. HuYNH, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 371. 

(5) Des B-éliminations d’anions aikylsulfénates à partir de carbanions situés en f de sulfoxydes ont 
déjà été décrites : voir réf. (**) et J. E. HorMAX, T. J. WALLACE; P. À. ARGABRIGHT et À. SCHRIESHEIM, 
Chem. and Ind. London, 1963, p. 1243; G. A. RussezL et H. D. BECKER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963; 
p. 3407; M. FELDMAN, S. DANISHEFSKY et R. LEVINE, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 4322; B. G. JAMES et 
G. PATTENDEN, J.C.S. Chem. Comm., 1971, p. 1015 et 1973, p. 145; J.C.S. Perkin, E, 1974, p. 1195 et 1204. 

(S) Le même thioaldéhyde 14 a déjà été signalé au cours d’un travail antérieur (*) comme étant formé 
à partir de 4 et piégé sous forme de composé d’addition de 4 sur 14. Dans ce cas, la sigmatropie 2 + 4 
était trop rapide à —65° pour permettre l'addition du carbanion 2 sur le thioaldéhyde. 

(7) Voir par exemple les additions thiophiles sur les thiocétones de lithiens : P. BEAK et J. W. WORLEY, 
J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 597; de magnésiens : D. PAQUER et J. VIALLE, Comptes rendus, 275, série C, 
1972, p. 589; du méthylure de diméthylsulfoxonium : D. LECADET, D. PAQUER et A. THUILLIER, ibid., 276, 
série C, 1973, p. 875. 

(6) E. VinkLer et F. KLIVENY1I, {nternat. J. Sulfur. Chem., 8, 1973, p. 111; N. ISENBERG et M. GRDINIE, 
tbid., 8, 1973, p. 307. 

(P) V. RATOVELOMANANA et S. JULIA, Résultats non publiés. 

(2) P. CRESSON, Bull. Soc., chim. Fr., 1964, p. 2618 et 2629. 

(1) Des réactions de y-élimination de sulfoxydes ont déjà été observées : R. BARER et M. J. SPILETT, 
Chem. Comm., 1966, p. 757; M. CHAYKOVSKY et E. J. CoREy, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 254; C. WALLING 
et L. BoLLyKy, ibid., 28, 1963, p. 256. 

(2) Voir une préparation récente de thioaldéhydes : H. G. GiLes, R. A. MARTY et P. DE MAYo, J.C.S. 
Chem. Comm., 1974, p. 409 et des revues par D. PAQUER, Znternat. J. Sulfur Chem., (B), 7, 1972, p. 269, 
8, 1973, p. 173. 


Équipe de Recherche du C.N.R.S., 
Laboratoire de Chimie, 
École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond, 
75231 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Compartimentation des polyphénols présents dans les 
feuilles et les chloroplastes d'angiospermes : mise en évidence par extraction progressive. 


Note (*) de M. Bernard Monties, présentée par M. Georges Champetier. 


On peut extraire certains polyphénols des feuilles et des chloroplastes, isolés d’angiospermes, sous 
forme de fractions successives (compartiments) en utilisant des séquences de solvants différents. 
Les particularités de ce phénomène de compartimentation sont précisées dans le cas du Melon 
et de la Tomate. 


Les polyphénols ne sont pas répartis uniformément dans les cellules foliaires. On a 
rapporté, depuis longtemps [('}, (?)] l’accumulation de certains d’entre eux dans les 
vacuoles ou des organites non chlorophylliens; ces observations ont été confirmées [(Ÿ), (*)1. 
Cependant, ces résultats ne permettent pas d’exclure la présence de ces substances dans 
les autres parties de la cellule et, en particulier, dans les chloroplastes. Nous avons pu 
mettre en évidence la présence systématique de polyphénols (dérivés d’acides hydroxy- 
cinnamiques et de flavonoïdes) dans les chloroplastes isolés en milieu aqueux (*); ce résultat 
a été confirmé depuis [(5), (7), ()1. 


Ces données, concernant la localisation intracellulaire des polyphénols, permettent de 
supposer l'existence de différentes associations moléculaires entre polyphénols et structures 
cellulaires. Nous avons essayé de mettre en évidence de telles associations par extraction 
progressive à l’aide de solvants. Nous avons ici recherché l'existence d’un phénomène 
de compartimentation qui se caractérise par le fait qu’un même polyphénol peut être extrait 
par deux solvants différents employés successivement. 


Le protocole de l’extraction progressive à l’aide de solvants a été décrit précédem- 
ment (?). Les feuilles (0,1 à 0,2 g) ou les chloroplastes (0,5 à 1 g) lyophilisés, broyés dans 
du sable lavé (25 ml), sont placés dans une colonne à chromatographie. Les pigments 
liposolubles sont extraits en totalité par 250 ml de pentane contenant 2% de méthanol. 
Les polyphénols peuvent ensuite être extraits par du méthanol (200 ml) puis de l’eau 
(100 ml). 


Dans le cas du Melon (Cucumis melo Lin., var. Doublon Risser) nous avons constaté 
que les extraits méthanoliques et aqueux des feuilles et des chloroplastes contiennent 
chacun les quatre flavonosides (mélosides À, L, a, /) que nous avons identifiés par ailleurs 
[C), CT Nous avons vérifié que les extractions par le méthanol ou l’eau sont complètes 
et que le résultat ne dépend ni du mode, ni de la vitesse d'extraction. En employant de 
l’éther éthylique comme premier solvant d’extraction, nous avons obtenu le même résultat 
à partir de feuilles fraîches : les extraits méthanoliques et aqueux obtenus successivement 
contiennent dans tous les cas les quatre mélosides. Il est donc probable qu’il existe une 
compartimentation des mélosides dans les feuilles et les chloroplastes de Melon et que 
ce phénomène n’est pas un simple artéfact de lyophilisation. 


Nous avons donc cherché à préciser l’origine de cette compartimentation. Nous avons 
tout d’abord constaté que l’addition aux feuilles, lors du broyage, de composés solubles 
capables de modifier l’état des polyphénols (phosphates mono ou disodique, aluminate 
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ou borate de sodium, sérumalbumine ou polyvinylpyrrolidone) ne permet pas de modifier 
les quantités relatives des mélosides présents dans les deux compartiments. Nous avons 
cependant constaté que l’on peut reconstituer ces deux compartiments en Iyophilisant 
les extraits aqueux ou méthanoliques en présence des résidus insolubles des feuilles ou 
des chloroplastes. Ces deux groupes de résultats permettent de supposer que, tout au 
moins dans le cas du Melon, le phénomène de compartimentation résulte d’une inter- 
action entre les mélosides et les structures insolubles des feuilles ou des chloroplastes ({!). 


R CUR) 





A 
MELOSIDE.A MELOSIDEL MELOSIDE a et| 


Comparaison par réflectométrie dans l’ultraviolet des mélosides présents dans les extraits métha- 
noliques («compartiment méthanol») et les extraits aqueux («compartiment eau») des feuilles 
de Melon. 


Extraits méthanoliques (Me) et aqueux (Ag) repris dans le méthanol (50 ul/mg feuille). 
Séparation : deux chromatographies successives (Cell MN 300 - acide acétique 1 %). 
Charge : Me = 15 ul/cm; Aq = 45 ul/cm. 

Dosage : par réfiectométrie sur couche mince en unités relatives (R) 
selon le sens de balayage et des migrations successives (S). 


Ensuite nous avons comparé les différents mélosides présents dans les compartiments 
extraits des feuilles et des chloroplastes ( fig.). Les résultats d’une telle analyse sont pré- 
sentés dans le tableau I; ils sont exprimés en équivalent de rutine qui est utilisée comme 
étalon lors du dosage réflectométrique sur couche mince (!*). Nous avons constaté, 1° que 
la quantité totale présente dans les chloroplastes ne représente en moyenne que 1 % de 
celle contenue dans les feuilles, 2° que les quantités relatives des deux compartiments 


TABLEAU I 


Compartimentation des polyphénols des feuilles et chloroplastes de Melon 





Méloside Feuilles Chloroplastes 
(ug rutine ee — RS Re. A one 
pour 100 mg Compartiment Compartiment Compartiment Compartiment 
de matière sèche) méthanol eau méthanol eau 
Ati issus 4 650 200 26,5 1,2 
act strates 4 800 160 56,2 1,8 
Totale 9 450 360 83 3 
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extraits des feuilles et des chloroplastes sont voisines, 3° que les proportions relatives 
des différents mélosides dans les deux compartiments « méthanol » et « eau » ( fig.) sont 
différentes, 4° que les chloroplastes sont relativement enrichis en mélosides a et ] par 
rapport aux mélosides À et L. 


Nous avons ensuite recherché l’existence d’une compartimentation des polyphénols 
de la Tomate (Lycopersicum esculentum, Mill, var. Marmande). Nous avons constaté, 
tant dans les feuilles que dans les chloroplastes isolés, que la compartimentation concerne 
principalement l’acide chlorogénique et ses homologues : la rutine est presque exclu- 
sivement présente dans les « compartiments méthanol » (extraits méthanoliques). Nous 
avons caractérisé les polyphénols par chromatographie et par électrophorèse haute- 
tension sur couche mince et nous les avons dosés par réflectométrie. Les résultats sont 
présentés dans le tableau IT : les proportions relatives de rutine et d’acide chlorogénique 
présentes dans ces différents compartiments sont voisines, mais les chloroplastes isolés 
de Tomate sont relativement enrichis en rutine par rapport aux autres polyphénols présents 
dans les feuilles. 


TABLEAU IT 


Compartimentation des polyphénols des feuilles et chloroplastes de Tomate 


Polyphénols Feuilles Chloroplastes 
(ug rutine a ne as md 
pour 100 mg Compartiment Compartiment Compartiment Compartiment 
de matière sèche) méthanol eau méthanol eau 
Rutine ............. 80 8,5 7,0 0,7 
Acide chlorogénique . 10,5 22,5 1,0 traces 


(moins de 0,5) 


Nous avons ensuite obtenu des résultats analogues avec les polyphénols des feuilles 
et chloroplastes isolés du Blé (Triticum aestivum L., var. Florence Aurore). I existe une 
compartimentation de seulement certains des nombreux dérivés de flavonosides et acides 
hydroxycinnamiques présents dans les feuilles. Cependant les chloroplastes sont relati- 
vement enrichis en un seul de ces polyphénols dont les propriétés chromatographiques 
sont voisines de celles de l’acide chlorogénique. 


De plus, nous avons observé une compartimentation analogue de certains anthocya- 
nosides des feuilles de Maïs (Zea maïs) et de Tomate dans lesquelles on avait induit une 
accumulation d’anthocyanes par carence azotée. 


L'ensemble de ces résultats permet de conclure que le phénomène de compartimen- 
tation des polyphénols est général. Il convient de rappeler que certains tanins condensés, 
qui ne sont pas nécessairement insolubles dans le méthanol absolu, ne peuvent être extraits 
qu’au moyen de solvants aqueux (!*). Cette donnée confirme encore la généralité du 
phénomène de compartimentation et conduit à rechercher son éventuelle signification 
physiologique. L'existence dans les feuilles de Mentha arvensis de deux compartiments 
de dérivés d’acides hydroxycinnamiques extractibles respectivement par l’éthanol, puis 
par l’eau, et métabolisés à des vitesses différentes au cours de la lignification ({°) pourrait 
être un premier indice de l'importance physiologique de ce phénomène. 
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Enfin il convient de remarquer que l’équipement polyphénolique des chloroplastes 
isolés de Melon, de Blé et de Tomate est différent de celui des feuilles [(), (1!)]. La même 
observation a été rapportée chez deux variétés d’Avoine (7). Ces derniers résultats joints 
au fait qu’il existe dans les chloroplastes des enzymes capables de synthétiser des poly- 
phénols [(t), (*$), (17)] permet de supposer que l'accumulation de certains polyphénols 
dans les chloroplastes résulte de l’existence d’un métabolisme particulier à ces organites. 
Il paraît donc essentiel de souligner l’importance de ces effets de localisation à côté de 
ceux de compartimentation mis en évidence dans ce travail. 


(*) Séance du 21 avril 1975. 

() M. MIRANDE, Comptes rendus, 163, 1916, p. 368-371. 

@) M. A. MiRIMANOFF, Rev. Cytol. Cytoph. Vég., 4, 1938, p. 115-118. 

G) P. DELAVEAU et R. R. PaRIs, J. Pharm. Belge, 27, 1972, p. 57-70. 

(+) Y. CHARRIÈRE-LADREIX, J. Microscopie, 17, 1973, p. 299-311. 

(5) B. MonTIEs, Bull. Soc. franç. Physiol. Vég., 15, 1969, p. 29-45. 

(5) W. OETTMEIER et À. HEUPEL, Z. Naturforschg., 28 C, 1973, p. 717-721. 

(7) C. WEISSENBOCK et V. SCHNEIDER, Z. Pflanzenphysiol., 13, 1974, p. 23-35. 

(8) J. N. SiEpow et A. SAN PIETRO, Arch. Bioch. Bioph., 164, 1974, p. 145-155. 

(©) B. MoxTiEs, Proc. II Int. Cong. Photosynthesis, 2, 1971, p. 1681-1686; 3 Vol. Édit. G. ForTi, Pub. : 
Junck, Hollande. 

(9) B. MonrTiEs, Com. “I. U. P. A. C.** Int. Symposium “Chemistry in Evolution and Systematics”?, 
Strasbourg, 1972. 

€?) B. MonTies, Thèse Doctorat ès Sciences, Université de Paris-Sud, n° 1410, Orsay, INRA Ed., 1975. 

(2) B. MoNTIES, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1465. 

(5) B. MonTiss, Bull. Groupe Polyphénols, 4, 1973, 9 pages. 

(4) J. GoLDsTEIN et T. SWAIN, Phytochem., 2, 1963, p. 371-383. 

C5) W. Mask et G. H. N. Towsers, Phytochem., 12, 1973, p. 2189-2195. 

(GS) B. GESTETNER et E. CoNN, Arch. Bioch. Bioph., 163, 1974, p. 617-624. 

(7) K. Sarto, Biochem. J., 144, 1974, p. 431-432. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — /nterprétation thermodynamique d'une isotherme d’adsorption 
déterminée par une méthode de chromatographie frontale. Note (*) de MM. Jean Briant 
et Dominique Belot, présentée par M. Edmond A. Brun. 


Un cycle réversible est proposé pour l'interprétation thermodynamique globale de l’adsorption 
de soluté sur solide à partir de solution, déterminée par une méthode de chromatographie frontale. 
Il permet la détermination de la variation d'enthalpie libre correspondant à la réaction d’adsorption. 
Des exemples de calculs sont donnés. 


Dans une Note précédente (!), nous avons décrit une méthode de dosage de la quantité 
adsorbée d’un soluté sur un solide, par chromatographie frontale. Nous proposons ici 
une interprétation globale du phénomène permettant de déterminer la variation d’enthalpie 
libre du système produite par l’adsorption. Les conditions expérimentales qui ont été 
décrites correspondent à un état initial où le solide adsorbant (alumine) baigne dans un 
solvant pur et à un état final où ce solide est en équilibre avec la solution après adsorption 
du soluté, tandis que la solution contenant la fraction adsorbée est passée de la concen- 
tration de départ à une concentration nulle. Pour calculer la variation d’enthalpie libre 
entraînée par la « réaction d’adsorption » nous avons imaginé un cycle réversible où l’état 
initial et final sont les mêmes que dans notre expérience. Ce cycle comprend cinq étapes. 
À chacune d'elles correspond une variation d’enthalpie libre AG, —AG,, etc. (fig. 1). 


solvant 
PU — —+ — —» —+ 
solution 
1 2 3 4 5 
Fig. 1. 
Première étape. — On suppose qu’au départ la solution est mise dans un flacon cylin- 


drique. Au-dessus est placé du solvant pur séparé de la solution par une membrane, 
perméable au solvant uniquement, solidaire d’un piston. La solution est mise en équilibre 
avec le solvant par une compression de la solution jusqu’à sa pression osmotique d’équi- 
libre P,. (On néglige la compressibilité des liquides). 

Il ÿ correspond la variation d’enthalpie libre 


AG, = V,(P.-P,), 
où V, est le volume de la solution de départ et P,, la pression atmosphérique. 


Deuxième étape. — Quand l'équilibre est atteint, on laisse le piston se déplacer de manière 
réversible, jusqu’à atteindre la pression atmosphérique, le solvant traversant continuel- 
lement la paroi semi-perméable, et cela, théoriquement, jusqu’à dilution infinie de la 
solution (V, volume de la solution varie de V, à l'infini). 


1336 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris t. 280 (9 juin 1975) 


Pour cette étape 


Pa 
AG; =| V dP. 
Po 
Troisième étape. — Quand le piston est à « l’infini » la concentration dans la solution 
est pratiquement nulle, on peut alors mettre le solide trempant dans du solvant au contact 
de cette solution sans créer de phénomène irréversible. 
Dans ce cas 


AG; = 0. 
Quatrième étape. — On recomprime la solution de manière réversible jusqu’à ce que la 


concentration dans la solution soit égale à celle de départ. Le solvant ressort de la partie 
inférieure du système au travers de la paroi semi-perméable, la solution se concentre en 


ol 


+ 90°C 
o 120°C 
+ 150°C 





Fig. 2 


soluté et en même temps, ce dernier s’adsorbe en partie sur le solide. I] en résulte que, au 
cours de la compression, pour un même volume de solution, la pression osmotique à 
l’intérieur du système est inférieure à celle correspondant au même volume V, dans la 
deuxième étape. Dans cette étape le volume de la solution V, varie de l'infini à V, où la 
concentration dans la solution est égale à celle de départ. 

Dans ce cas 
Ê P. 


AG: - | "Vs dP. 


Pa 


Cinquième étape. — Quand la solution a atteint la pression de départ, on enlève le 
solvant au-dessous du piston et on décomprime la solution. On a obtenu une solution 
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de même concentration qu’au départ en équilibre avec un solide recouvert des molécules 
de soluté. 


Dans ce cas 
AG; = (P,—P,) Vs. 


Dans chacune de ces étapes on a fait abstraction des potentiels chimiques car à chaque 
fois le bilan correspondant à leur variation est nul. 
Le bilan total peut s’écrire : 
P 


AG =(P,-P)(V.- vo+] "(Va Vi)dP. 
Po 


Dans cette expression, le premier terme correspond à la variation d’enthalpie libre de 
la phase liquide où le volume (V,— V,) de solution est passé de la concentration de départ 
à la concentration nulle. Le deuxième terme correspond à la variation d’enthalpie libre 
du solide avec sa couche adsorbée. 


sé so AG=F(C) 
_ à © 120°C 
m01e + 150°C 








a 7. 
ir — | 


Fig. 3 


Pour un gramme de solide, où q serait le nombre de molécules fixées et C la concen- 
tration de la solution (en nombre de moles par unité de volume), on peut écrire : 


Pa 
AG=(P,—P,)1 +] ap. 
C Po 
Dans le cas d'une solution idéale diluée, (P,—P,) = RTC : 


C 
AG = RTa-rr| Tac, 
o € 


et, par mole adsorbée 


€ 
AGM=RT- E[ Tac, 
qg JocC 
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Si on appelle AY la variation d’enthalpie libre du solide par unité de surface et À son aire 
spécifique (par gramme), il vient : 


€ 
AE ER Î Tac (équation de Gibbs). 
À JoC 


Il est possible à partir d’une isotherme d’adsorption q = f(C), de tracer la courbe 
glC = f(C) pour les solutions idéales, g/C = f(P,) pour les autres en mesurant la pression 
osmotique. 

De ces courbes une intégration graphique permet de calculer la variation d’enthalpie 
libre de la solution et du solide, et la variation d’énergie libre de surface de celui-ci. 

Sur les figures 2 et 3 ont été représentés les résultats relatifs à l’adsorption sur alumine 
de type n et de surface spécifique 170 m?/g, de l’adipate d’octyle dans du dodécane à 90, 
120 et 150°C. 

Les isothermes correspondent à des résultats obtenus avec l’appareillage décrit dans une 
Note précédente (!). 

La figure 2 représente les courbes g/C = f(C) pour les trois températures. La limite 
de chaque courbe, lorsque C tend vers zéro est obtenue, soit à partir de la pente à l’origine 
et de l’isotherme qg = f(C), soit en ajustant les points obtenus aux faibles concentrations 
à une courbe de type Langmuir. 

Sur la figure 3 est représentée l’évolution de l’enthalpie libre molaire totale en fonction 
de la concentration de la solution pour les trois températures. 

On remarquera que pour l’ester considéré la variation d’enthalpie libre totale tend vers 
une limite aux fortes concentrations; il semble que cette limite est la même pour les diffé- 
rentes températures étudiées. Aux faibles concentrations, une variation d’affinité en fonction 
de la température apparaît. 


(*) Séance du 28 avril 1975. 
() J. BriANT, D. BELOT et J.-C. HiPpEAUX, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1161. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Dissociation de barrières de Lomer et tétraèdres de défauts 
d'empilement observés dans les métaux CFC écrouis. Note (*) de MM. Marc Condat 


et Michel Fayard, présentée par M. Georges Chaudron. 


La dissociation asymétrique d’une barrière de type Lomer-Cottrell est proposée pour expliquer 
la formation de « tétraèdres » de défauts d’empilement par déformation des métaux et alliages CFC 
à faible énergie de défaut d’empilement. 


La seule explication de la formation des tétraèdres de défauts d’empilement que l’on 
observe dans les métaux CFC écrouis, à faible énergie de défaut d’empilement, est celle 
qu'ont proposée Loretto et coll. [(1), (2), (*)] puis plus récemment Clarebrough (*). Le 
mécanisme proposé par ces auteurs repose sur la création d’une boucle de Frank triangu- 





Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Tétraèdre de Thompson. 


Fig. 2. — Dislocations dissociées avant la réaction de combinaison. 


laire obtenue par élimination d’un cran de grande dimension aux cours d’un glissement 
dévié (ce cran peut être en l’occurence une barrière de Lomer). Le tétraèdre résulterait 
lui-même de la boucle de Frank. 


Trois remarques s'imposent à propos de ce mécanisme : Tout d’abord les contraintes 
doivent fournir une énergie importante pour la recombinaison nécessaire au glissement 
dévié lorsque l’énergie de défaut d’empilement est faible. Une deuxième objection plus 
importante est que l’on a jamais observé de boucles de Frank triangulaires mais toujours 
des tétraèdres [(!), (*)] et ce, même dans le cas où l’énergie de défaut d’empilement est 
assez élevée (cuivre par exemple): ou dans le cas où l’on observe des boucles triangulaires 
par trempe et recuit. Enfin le mécanisme de Loretto suppose que la partie coin de la dislo- 
cation, ou la barrière de Lomer, n'est pas dissociée. 
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De plus dans la quasi-totalité des cas portés à notre connaissance ces tétraèdres possèdent 
une morphologie bien particulière par rapport à leurs homologues préparés par trempe 
et recuit : ils se présentent comme étant tous coupés de la même façon par la surface de 
la feuille observée au microscope électronique, et ne possèdent que trois faces. Le méca- 
nisme que nous proposons permet de lever ces objections. 


DIsSOCIATION DE BARRIÈRES DE LOMER. — Nous considérons la formation d’une barrière 
déjà envisagée par Loretto et provenant du déplacement des mêmes dislocations que la 
barrière de Lomer classique, mais en sens inverse (fig. 2). 





Fig. 3. — Barrière dissociée. 
œB 
DY. 
DB 
à œô pè FF BC 
Tê 
Fig. 4. — Modèle de dissociation autour du point J. 
se —+ 
Les dislocations de vecteurs de Burgers BC et DB (par référence au tétraèdre de 
—+ _ — 


Thompson de la figure 1) sont dissociées par les partielles B à et 6C d’une part, et Dy et yB 
d’autre part. Elles forment une barrière où la répulsion des partielles restantes par la 
stair-rod de vecteur 1/3 € 110 > ne compense pas l'attraction mutuelle des deux Shockley 


et la barrière, comme l’a montré Whelan (7) se recombine. Mais elle se dissocie sponta- 
nément selon le mécanisme de Lomer-Cottrell en deux dislocations de Shockley Dy et y C 
—+ 


et une stair-rod yô (Jig. 3). 


À l'extrémité J de la barrière une relaxation de l'énergie peut être envisagée compte 
D re . : é Ke s CE 4 

tenu du fait que les dislocations yB et B 8 attractives tendent par combinaison à allonger 
la longueur de la dislocation stair-rod y5 et de ce que les contraintes obligent les disloca- 
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+ > 


tions DB et BC à se trouver dans le plan DBC au voisinage de J : l’une des deux disloca- 
—— 


tions de Shockley y B par exemple, voisine de la direction BD, se dissocie en une stair- 
rod et une dislocation de Shockley selon la réaction 


+  — 


yB — ya+aB. 


_—— — _ 
La dislocation « B se recombine alors avec B à qui l’attire pour donner une stair-rod oô. 


La figure 3 indique la forme que peut prendre la barrière en J. 


En I par contre la barrière ne peut se dissocier de la même façon : il faudrait dans le 
— 


plan ADC former une dislocation de Franck f B d'énergie plus élevée et qui ne se dépla- 
cerait dans ce plan que par montée. 


Fig. 5. — Dièdre de défauts d’empilement. 


La contrainte appliquée peut donc conduire à la formation de trois défauts d’empi- 
lement étendus par déplacement des points K et L. Il sera alors possible d’observer ces 
défauts d’empilement si la surface de la feuille observée coupe le défaut au voisinage de IK 
et L. Les dislocations de Shockley peuvent disparaître à la surface et l’on observe alors un 
trièdre de défauts d’empilement qu’on pourra confondre avec un tétraèdre complet. On 
peut remarquer qu’il n’est pas question qu’une boucle triangulaire puisse se former par 


ce mécanisme. 
—_ —+ 
Du point de vue énergétique l'attraction des dislocations Ba et y par exemple semble 


devoir empêcher la formation du trièdre JIKL. Nous avons évalué dans un modèle simplifié 
l'énergie, en utilisant les formules de de Wit (f) d’une configuration régulière IJKL ( fig. 4) 
où toutes les dislocations ont une direction < 110 > et bien entendu une longueur identique 
notée L. Nous avons comparé les énergies E, de la configuration, où les dislocations sont 
dissociées, et E,, où elles sont recombinées ( fig. 4 b). Nous trouvons une expression (en 
ergs) : 


E,—E, = a L(s Log -C)-Dr.L, 


avec À = 7,6.107, B = 0,583, C = 2,62, D = 1,3. 
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y est l’énergie de défaut d’empilement et k une distance reliée au rayon du cœur. On a 
pris pour paramètre de la maille 4 À et pour module de cisaillement 4.10!! erg/cm?. 
Le module de Poisson a été pris égal à 0,3. 

La différence E,—E, peut être positive si l'énergie de défaut d’empilement n’est pas 
trop élevée. La valeur limite de y n’est pas déterminée avec précision puisque k est assez 
mal défini. On trouve y £ 30 ou 40 erg/cm?. Des valeurs élevées de L sont obtenues pour 
y < 10 erg/cm? ce qui est l’ordre de grandeur de ce que l’on peut observer expérimen- 
talement. 

La preuve du mécanisme que nous invoquons est difficile à apporter puisque les défauts 
intermédiaires n’ont pu être observés; et, les valeurs numériques satisfaisantes obtenues 
pour L et pour y sont peut être fortuites. Cependant des défauts pouvant résulter de la 
coupure du défaut de la figure 3 par un plan MNO devraient pouvoir être observés et donner 
naissance à un ensemble de deux défauts d'empilement décrits par la figure 5. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 

(@) M. H. Lorerro, L. M. CLAREBROUGH et R. L. SEGALL, Phil. Mag., 11, 1965, p. 459. 
@) M. H. Lorerro, Phil. Mag., 12, 1965, p. 125. 

6) M. H. LorETTo et A. PAVEY, Phil. Mag., 17, 1968, p. 553. 

(+) L. M. CLAREBROUGH, Phil, Mag., 30, 1974, p. 1295. 

(5) E. BoLLINGER, Thèse, Paris, 1974. 

(6) R. DE Wir, Phys. Star. Sol., 20, 1967, p. 575. 

(7) M. J. WHELAN, Proc. R. Soc., A 249, 1958, p. 114. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Diffusion sélective du cuivre et de l’arsenic dans les vitraux 
rouges médiévaux. Étude quantitative de la concentration du cuivre pour des « plaqués » 
de techniques différentes. Note (*) de M Martha Spitzer-Aronson, présentée par 
M. Ivan Peychès. 


Diffusion sélective du cuivre et de l’arsenic incorporé comme réducteur dans un « plaqué » 
rouge. Cas particulier de forte teneur d’Arsenic avec modification, le long du trajet d'exploration 
du rapport As/Cu. Les régions de maximum As/Cu correspondent à la précipitation du cuivre 
mêtal et apparition des zones noires. 


Pour une bonne transparence des vitraux rouges au cuivre, les verriers anciens superpo- 
saient les couches rouges et incolores (*). Donc, en plus de difficultés chimiques et ther- 
miques, ils affrontaient le très difficile et long travail en-dehors de l’atmosphère réductrice 
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Fig, 1. — AU-9 10 + Buw 


(A) Succession des couches colorées vues par microscope sur trajet a + f de l'impact microsonde, g == 310, 
n et n° = lignes noires, aa’ et bb’ — couches noires; 


(B) Coupe perpendiculaire g == 5; 

(B”) Coupe perpendiculaire, détail avec a - B, g — 200; 

(C) La courbe du nombre de coups et les bruits de fond (bfv) pour Cu-K,, As-K,, Sn-L,: 
(D) Nombre de coups et bruits de fond (bft) pour Cuivre, arsenic, étain, sur Bw, témoin-étalon. 


des fours et le risque de l’oxydation du cuivre et de la décoloration du verre, surtout au 
tout début du Moyen-Age avec des rouges à nombreuses couches alternées. 


EH nous fallait supposer que dans un des deux bacs à verre fondu (?) (celui avec le cuivre), 
ils ajoutaient des réducteurs. En ce qui concerne le rôle réducteur du Fer, de l’Arsenic 
et de l’Etain, à la lumière de la science moderne, des travaux intéressants se sont succédés 
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dès le xix® siècle (?). Ce qui nous a conduite à chercher en plus du cuivre — dans les couches 
rouges de chaque échantillons, — en répétant sur divers types d’appareils, avec des pas de 
quelques microns — la présence d’agents réducteurs. Mais pour la plupart des vitraux 
médiévaux, étudiés l'absence totale (ou la présence d'infimes quantités) d’arsenic et d’étain, 
est évidente. 


Dès le début du xv® siècle s’établit quelque similitude dans la technique des « plaqués » 
et dans l’uniformité de leur rouge, tel qu'il est vu par transparence. Pourtant l'étude 
attentive au microscope optique des lames fines (1/10 mm) en coupe perpendiculaire, 
révèle de grandes différences, insoupçonnées mais confirmées par l'étude à la micro- 
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Fig. 2. — Rapport As/Cu entre le nombre de coups au-dessus du bruit de fond, 
pour l’arsenic et le cuivre, en fonction de la position de l'impact. 


sonde électronique à rayons X, qui permet la compréhension de cause à effet de ces parti- 
cularités. Il est intéressant de constater à quel point la distribution de la couleur dans les 
verres fut déterminée par des variations de techniques. 


Pour les vitraux contenant Cu et As nous avons choisi un cas particulier où la teneur 
en arsenic est très importante, ce qui permet de mettre en évidence la grande différence 
entre la distribution du cuivre et celle de l’arsenic. C’est l'échantillon A4 U-9 w qui est 
un « plaqué » (fin xve, début xvie siècle) d’un beau rouge intense, vu par transparence. 
En coupe perpendiculaire l’examen au microscope montre, entre le « couvert-incolore » 
de 135 u et le « support-incolore » de 4 400 y, deux zones noires de l’ordre de 6-10 y, 
enserrant la couche rouge de 115 1 d’épaisseur. Si on se rapporte aux conclusion d’un 
travail d’Atma Ram et S. N. Prasad, (*) la précipitation colloïdale du Cu* est d’un beau 
rouge tandis que celle du Cu métal (sous forte réduction) est noirâtre. 


L'étude sur microsonde montre la présence presque constante d’une forte teneur en 
arsenic, strictement liée aux limites optiques de la zone colorée noir-rouge-noir, au-delà 
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desquelles sa chute de concentration est brusque. Par contre la courbe du cuivre commence 
sa chute un peu avant la fin du rouge et, à l’endroit du noir, laisse deux petites régions 
(aa’ et bb’) où l’appauvrissement en cuivre alors que l’arsenic est encore à son maximum 
(qui est grand dans AU-9 w), crée une forte réduction. Ainsi l’originalité de cette courbe 
de diffusion est dans la modification du rapport As/Cu qui devient dans les couches noires 
supérieur au rapport As/Cu de la couche rouge (fig. 1). 

As/Cu est ici le rapport entre le nombre de coups au-dessus du bruit de fond pour 
l’arsenic et nombre de coups au-dessus du bruit de fond pour le cuivre. Ce rapport donne 
à un facteur constant près (le même pour tout l’échantillon) le rapport des concentrations 
des deux éléments arsenic et cuivre (fig. 2). 


On peut noter aussi en plein couvert-incolore, où les deux termes du rapport sont faibles, 
une exaltation de ce rapport qui coïncide avec la présence d’une ligne noire #. Il ne s’agit 
pas d’une couche mais d’un simple filet assez près de la surface supérieure de l’échantillon. 
Une deuxième ligne noire voisine #7’ qui se trouve à quelques dizaines de microns plus en 
profondeur, ne coïncide pas avec une telle augmentation de As/Cu; le flot d'électrons 
de la sonde ne pénètre pas jusqu’à ce niveau et ne provoque donc pas d'émission de 
photons X venant de cette profondeur. 


ÉTUDE QUANTITATIVE DE LA TENEUR EN CUIVRE POUR DIVERS ÉCHANTILLONS. — Une 
mesure de la teneur en cuivre faite pour nous au laboratoire des Monuments Historiques 
de Champs, à l’aide d’un spectrographe d'absorption atomique, sur un verre moderne Bw 
contenant du cuivre, et rouge dans la masse, nous a permis d'utiliser ce verre comme 
étalon (après essais d'adaptation dans le même porte-échantillons en concomitance avec 
les coupes de vitraux, chaque fois sans changer de vide et dans les mêmes conditions de 
travail de la sonde). 


Bw contient de l’étain mais pas d’arsenic, il ne permet pas une mesure quantitative de 
ce dernier élément. Sa teneur en cuivre est de 830.1076. 


En comparant le nombre de coups au-dessus du bruit de fond pour le cuivre, en se 
servant de Bw comme témoin et avec les échantillons : AU-9 w, LY-3 w et LY-4 w, on a 
pour la teneur en cuivre 10 100, 7 050, 8 200.107. 


CONCLUSIONS. — AU-9 w, cas particulier de forte teneur d'’arsenic, confirme le rôle 
réducteur de cet élément par son rouge intense, ses bandes noires et sa très grande teneur 
en cuivre, de 10 100.107%. Il offre un exemple d’une de ces techniques où une équipe de 
verriers, à la recherche d’un beau rouge, ont essayé l’excès d’arsenic et ont obtenu un 
beau rouge en ajoutant empiriquement à son maximum d'efficacité le rapport As/Cu. 
Ils ne se doutaient pas de l’existence des deux fines zones noires, qui 400 ans plus tard, 
révèleront la dangereuse limite de réduction vers le noircissement de tout le verre, où ils 
se trouvaient. D'ailleurs ils ont dû risquer souvent des verres rouges voilés de noirâtre. 

Mais en dehors de tels cas particuliers, la recherche systématique d’éléments réducteurs 
incorporés au verre à colorer en rouge au Moyen-Age, nous a conduite à constater leur 
absence. Force nous est de conclure que les verriers anciens obtenaient la réduction et la 
précipitation colloïdale du cuivre (avec coloration rouge), surtout par une conduite ther- 
mique spéciale de la recuisson et réussissaient (quand ils le pouvaient) ce que les anglo- 
saxons appellent le « striking ». 


(#) Séance du 21 avril 1975. 
C. R., 1975, 19° Semestre. (T. 280, N° 22) Série € — 95 
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() M. SPITZER-ARONSON, Comptes rendus, 218, série C, 1974, p. 1437. 

(2) G. FRENZEL, E. Frodi-Kraft, Ref. CVMA, Erfurt, Oest. Zeit, 1962. 

() P. EBeL-DiNGLERS, Poly. J., 213, 1874; p. 53, 131, 401 et 497; J. Sawai et J. KuBo, J. Soc. Chem. 
Ind., Japan, Suppl. 40, 1937, p. 89-B; I. PEYCHÈS, VERRES et REFRAC, Congrès Inst. Verre, 25, n° 4-5, 1971, 
p. 173-175; E. FRÉMY et G. CLÉMANDOT, Comptes rendus, 22, 1846, p. 339; Ch. LAUTH et G. DUTAILLY, 
Bull, Soc. chim. Fr., 49, 1888, p. 596; W. A. WEyL, J. Soc. Glass Techn., 29, 1945, p. 370; A. A. AHMED 
et G. M. AsHouR, 10° Congrès Verre, Kyoto, 1974. 

(+) ATMA RaM et S. N. PRASAD, Centr. Glass et Ceram. Res. Inst. Bull., 1962. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Le fluoronitrure Fe;N:F;,. Note(*) de MM. Bernard 
Tanguy, Michel Pezat, Aaron Wold et Josik Portier, présentée par M. Henri 


Moureu. 


L'action de l’ammoniac sur FeF; conduit à un fluoronitrure inédit Fe;N:F; de structure bixbyite. 
Les propriétés magnétiques de FesN:F; ont été étudiées entre 4,2 et 500 K. 


Au cours de publications antérieures nous décrivions la préparation et quelques pro- 
priétés de fluoronitrures de terres rares [(!), (?)]. Il nous a paru intéressant d’étendre 
ce travail aux éléments 34 pour lesquels seuls des fluoronitrures de zinc étaient connus (Ÿ). 
Le fer a retenu notre attention dans un premier temps. 


PRÉPARATION ET ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. — Nous avons étudié l’action à 
température croissante de l’ammoniac à la pression de 1 bar sur FeF,. NH, utilisé est 
un produit commercial purifié par distillation sur sodium, FeF; est obtenu par action 
du gaz fluorhydrique sur FeCl; à 500°C. 


L'analyse chimique et radiocristallographique des produits de réaction obtenus mettent 
en évidence plusieurs schémas réactionnels 


191$ 200°C : FeF,+n NH; — FeF;, nr NH;, # variant avec la température. 


2 200°C $ 1 S 300°C : 4 FeF,+12 NH, — FesN,F,+9 NHIF. 
3 200°C $ 1 & 400°C : 6FeF,+ 8 NH; — 6 FeF,+6NH}F+ N!. 
4 400°C S 1 4 FeF,+16 NH, — 2 Fe,N+12NHIF+N!. 


Fe,N:,F;, ne peut donc être obtenu exempt de FeF, : à 280°C après 400 h de chauffe 
le système n’évolue plus, mais 44 seulement du fer présent est à l’état de fluoronitrure. 
À température plus basse Fe,N,F, et FeF, coexistent sensiblement dans les mêmes pro- 
portions, mais les temps de réaction augmentent considérablement. 


L'étude systématique de l'influence de la pression d’ammoniac seul ou au sein de 
mélanges NH;,+N, n’a pas permis d'améliorer sensiblement ces résultats dans la limite 
des pressions (15 bars) que nous imposait notre appareillage. En revanche la formation 
préalable d’ammoniacates est favorable à celle de Fe,N;F;. L'action de NH, liquide 
sur FeF; à 40°C mène en 2 h à FeF;, 3 NH;; l’ammoniacate chauffé pendant 200 h à 
280°C conduit à un mélange où 82% cette fois du fer est sous forme de fluoronitrure. 
La différence de solubilité de Fe,N;,F;, et FeF, dans l’acide chlorhydrique N permet 
alors d'isoler Fe,N;F3. 


L'analyse chimique précise la composition de la phase obtenue 





% % 
théorique expérimental 
Fer etienne 69,29 69,0 + 0,4 
AZOLE nue ge 13,03 12,9 + 0,2 


FIUOR. ES ue 17,68 17,6 + 0,3 


4 TTL L. K. ACa . SC. L'AïriS, . ZOU ( Jun i 





Le fer est dosé par oxydo-réduction, l’azote par les méthodes de Kjeldahi et de Dumas, 
le fluor par ionométrie à l’aide d’une électrode « Orion ». 


Un spectre infrarouge permet de vérifier l'absence de liaisons N—H. Le degré d’oxy- 
dation de fer est confirmé par effet Môssbauer (6 = 0,39 mm/s). 


Le fluoronitrure se présente sous forme d’une poudre marron foncé stable à l’air au 
moins jusqu’à 150°C. 


Fe,N;F, cristallise dans le système cubique avec la structure bixbyite (groupe I a 3). 
Le paramètre de la maille est 


a = 9,399 + 0,001 À. 


La densité mesurée d,, = 5,15 + 0,05 implique huit motifs par maille (4,4 = 5,16). 
Aucune modification de structure n’a pu être mise en évidence jusqu’à 4,2 K. 
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Il est tentant de comparer l’oxyde Fe,O, au fluoronitrure. Les deux phases comportent 
en effet un même rapport anions/cations. Les structures adoptées, corindon ou spinelle 
pour l’oxyde, bixbyite pour le fluoronitrure, sont toutefois très différentes. Les structures 
de l’oxyde correspondent à des empilements anioniques compacts peu compatibles avec 
un réseau d’anions de taille aussi différente que N°7 et F7. Par contre dans la structure 
bixbyite le réseau anionique n’est pas compact, on comprend alors que le fluoronitrure 
adopte cette structure de préférence aux deux autres. 


PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES. — Elles ont été étudiées de 4,2 à 100 K à l’aide d'un magnéto- 
mètre à échantillon vibrant et de 77 à 500 K à l’aide d’une balance de type Faraday. 
La variation thermique de l’inverse de la susceptibilité est représentée sur la figure. Elle 
caractérise un comportement antiferromagnétique. La température de Néel a été précisée 
par effet Môssbauer : le spectre hyperfin apparaît en-dessous de 110 K. Le moment effectif 
(u = 5,97 3) déduit de la susceptibilité au-dessus de 350 K est en bon accord avec le 
moment théorique (lun = 5,92 4). La température de Curie paramagnétique fortement 
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négative (6, = —873 K) met en évidence d’importantes interactions antiferromagné- 
tiques. Ce résultat est caractéristique des composés du fer trivalent. Cependant le rapport 


O,/TK | 8 laisse prévoir une structure magnétique complexe (*). 


(*) Séance du 28 avril 1975. 
(1) B. TaANGUY, M. PEZAT, J. PORTIER et P. HAGENMULLER, Mar. Res. Bull, 6, 1971, p. 57. 


@) B. TANGUY, M. PEZAT, J, PORTIER et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1344. 
6) R. MARCHAND et J. LANG, Mat. Res. Bull., 6, 1971, p. 845. 
(*) Ce travail a été entrepris dans le cadre d’un contrat C. N. R.S.-N.S.F. 


B.T., M. P. et J.P.: 
Laboratoire de Chimie du Solide du C.N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33405 Talence; 
À. W. : 

Brown University, 
Division of Engineering, 
Providence, R.I., U.S. À. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (9 juin 1975) Série C — 1351 





MÉTALLOGRAPHIE. — L'effet des atomes étrangers mobiles sur une limite d’écoule- 
ment. Application au phénomène de Portevin-Le Chatelier. Note (*) de M. Philippe 


Aubrun, présentée par M. Paul Bastien. 


Nous proposons une explication originale du phénomène de Portevin-Le Chatelier, déduite 
d’un modèle que nous avons décrit dans une Note précédente (*) et qui repose sur les interactions 
s’exerçant entre les dislocations mobiles et des atomes étrangers. Cette explication nous amène à 
discuter les idées généralement admises dans ce domaine. 


Il est bien connu que le phénomène de Portevin-Le Chatelier (en abrégé PLC) se mani- 
feste par des anomalies — hachures — qui marquent la courbe effort-déformation. On sait 
aussi qu’il se manifeste quand les variations de la contrainte d’écoulement o, où se produit 
ce phénomène, avec la vitesse de déformation & et la température 8 satisfont aux inéquations 
concomitantes ({) : 

do do 


@ — <0 et — > 0. 
de de 


Pour une vitesse de déformation quelconque £, le phénomène PLC apparaît donc à une 
température 6,, et disparaît à 0,,; mais il est à remarquer que ces apparition et disparition 
ne sont pas graduelles mais au contraire subites au point que Cuddy et Leslie (2), par 
exemple, ont pu publier deux courbes effort-déformation enregistrées à 2°C de distance 
et présentant, l’une, de superbes hachures et, l’autre, une courbe parfaitement lisse. 
Or nous n’avons pas manqué d’être surpris en constatant que les idées actuelles ne rendent 
pas compte de cette discontinuité. Celles-ci, mettant l’accent sur les interactions qui 
s’exercent entre les dislocations en mouvement et des atomes étrangers, envisagent des 
faits remarquables à 6,, et à 0,4, : à 6, les atomes étrangers deviendraient assez mobiles 
pour rejoindre les dislocations et gêner leur déplacement; à 84, leur mobilité serait devenue 
si grande qu'ils seraient entraînés par les dislocations sans les gêner (*}). Il est évident 
que cette interprétation, impliquant la continuité reconnue aux variations de la diffusion 
avec la température, rend très mal compte des discontinuités expérimentales. 


Aussi nous sommes-nous demandé si ces idées classiques ne gagneraient pas à être 
modifiées et si le modèle que nous avons décrit dans une Note récente (*), qui repose sur 
les interactions entre dislocations en mouvement et atomes étrangers et qui représente 
bien les variations d’une limite d'écoulement avec la vitesse de déformation et la tempé- 
rature, ne contribuerait pas à faire progresser l’état des connaissances dans ce domaine. 


Notre modèle, rappelons-le, établit un lien entre la force motrice F nécessaire pour 
assurer aux dislocations la vitesse v, cette vitesse v et la température 0, lien qui se traduit 
par une surface tridimentionnelle ( fig. 1). Nous y avons porté le lieu des points où l’inter- 
action dislocations-atomes étrangers est à son maximum dans une évolution F, v ou F, 8 : 
nous nous en servirons à la fin de cette Note. De plus, nous avons dessiné une ligne de 
crête et une vallée qui délimitent une zone d’instabilité puisque, ainsi que nous le notions (*), 
la vitesse v, d'un point courant P, de cette zone se résout dans les deux vitesses stables 
v, et v, des points P, et P, ayant mêmes F et 8 que P, : il est évident que cette zone satisfait 
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aux inéquations concomittantes 


(ID ao AE Re 
do de 


Par suite des liens que nous avons reconnu exister (*) entre, d’une part, les variables F, v 
de notre modèle et, d’autre part, les variables © et £ de l’ordre expérimental, les inéqua- 
tions (Il) correspondent aux inéquations (I) qui définissent le phénomène de PLC. 
Aussi avons-nous quelque raison de nous demander si la cause métallurgique du phéno- 
mène de PLC ne serait pas l’instabilité mécanique prévue par notre modèle. Cependant, 
pour l’établir, nous ne nous contenterons pas de constater que l'instabilité du modèle 
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Fig. 1 Fig. 2 


et le phénomène du PLC ont mêmes limites, car il pourrait s’agir d’une rare coïncidence, 
mais nous allons rechercher des conséquences pratiques de notre modèle pour les 
confronter aux propriétés du phénomène de PLC. 


D'après notre modèle, la dissociation d’une vitesse instable v, en deux vitesses stables 
v, et v, (fig. 1) implique que la vitesse de déformation globale &, se dissocie, elle aussi, 
en deux vitesses de déformation globales £, et £, proportionnelles à v, et à v, si on admet 
la constance de la densité de dislocations comme le justifie assez bien l'expérience (*). 
Notre modèle indique les fractions de matière affectées par chacune des vitesses v, et v.. 
En effet, à température constante, on a la relation : 











vo-Pi P2 = vi.PoP2+t2.Pi Po 


{l 


qu’on vérifie simplement en explicitant les divers segments en fonction de vs, v, et v, (fig. 2). 


Les proportions de matière dont les dislocations ont les vitesses v, et v, et qui se 





déforment aux vitesses £, et &, sont respectivement égales à Po P,/P; P, et à P, Po/P, P. 
Par ailleurs, on conçoit aisément que la frontière entre la portion de matière se déformant 
lentement et celle se déformant rapidement ne peut rester fixe car les dislocations rapides 
la déplacent par leurs incursions dans la proposition de métal se déformant lentement. 
(Cependant, pour satisfaire à l'identité écrite plus haut, du métal à déformation rapide 
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doit alors se déformer lentement; cela se fait à la faveur de l’écrouissage sur lequel notre 
modèle est muet puisqu'il s’agit là d'interactions entre dislocations.) À la faveur d’hétéro- 
généités locales dans la distribution des contraintes, des bandes prennent naissance, dont 
on voit qu’elles sont d’autant plus rapides que la vitesse de déformation élevée, &,, est 
plus grande. 


Nous pouvons aller plus loin dans la description de ces bandes. Nous savons qu’elles 
ne peuvent exister qu’entre deux températures, l’une inférieure, 6, et l’autre supérieure, 04 
[cf. inéquation (1)]. Pour toute température 8 de l’intervalle, il y aura décomposition de 
la vitesse v, en deux vitesses v, et v,. Or, sur la figure 3 qui rassemble quelques courbes F, v 
tracées pour ces températures, on reconnaît que l'élévation de 8 augmente v, et v,, et 





Fig. 3. — 0, < 0, < 05 < Om. 


d’ailleurs plus v, que v, [cela ressort de la figure 3 de (*)] et diminue le segment P, P, 
au profit de P, P. 


Résumons ces deux particularités déduites de notre modèle. L’instabilité qu’il prévoit 
entraîne une déformation hétérogène de la matière sous forme de bandes où la déformation 
est rapide et qui pénètrent dans le reste du métal où la déformation était lente. L’élévation 
de la température accélère et affine les bandes. 


Ces déductions de notre modèle correspondent bien à la réalité expérimentale du phéno- 
mène de PLC : on sait bien que la déformation est hétérogène, qu’elle implique la formation 
de bandes (*) soumettant un point quelconque du matériau à une succession de défor- 
mations lentes et rapides (°); enfin, il est connu que, à vitesse & donnée, l'élévation de la 
température accélère les bandes et les affine (2). 


Nous concluons donc que la cause métallurgique du phénomène de PLC est l'instabilité 
prévue par notre modèle, puisque le phénomène a les mêmes limites que l'instabilité et 
que le modèle permet de prévoir l’existence de bandes ainsi que leur accélération et leur 
affinement par élévation de la température. Toutefois, nous devons signaler que, pour 
avoir énoncé la cause métallurgique du phénomène, nous n’avons pas expliqué entièrement 
la raison des divers types de hachures qu’on a pu relever sur les diagrammes effort-défor- 
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mation. Cela vient de ce que les hachures tiennent, non seulement à l'instabilité de notre 
modèle, mais encore à sa modulation par les propriétés vibratoires de l’ensemble que 
constituent la matière en cours de déformation, la machine de déformation et le système 
de mesure. Les hachures nous apparaissent ainsi comme une marque médiate du phéno- 
mène alors que les bandes en sont une marque immédiate. De notre conclusion, deux 
remarques. 


A. Notre interprétation rend bien compte de la soudaineté d’apparition et de disparition 
du phénomène : elle ne tombe donc pas dans l’écueil que nous relevions dans les idées 
habituellement admises. 


B. Ces mêmes idées actuelles définissent la température d’apparition du phénomène 
par une équation due à Cottrell (*), qui exprime l'égalité des vitesses de diffusion des 
atomes et de déplacement des dislocations. Toutefois, l’application de l'équation de 
Cottrell à des atomes dont le coefficient de diffusion varie beaucoup avec la température 
a très souvent soulevé des difficultés : tout se passe alors comme si les atomes ne diffusent 
pas assez vite pour satisfaire à l’équation au point qu’on a pallié leur lenteur en invoquant 
la création de lacunes par écrouissage, quitte à envisager leur disparition au moins par- 
tielle (?) si on les juge trop nombreuses. Or, pour notre modèle, une telle équation traduit 
le maximum de l'interaction entre les atomes et les dislocations et correspond à une tem- 
pérature légèrement supérieure à celle de la disparition du phénomène ( fig. 1). Aussi nous 
demandons-nous si les obstacles auxquels se heurte l’équation de Cottrell ne viendraient 
pas tout simplement de ce qu’elle ne définit pas la température d’apparition du phénomène, 
mais plutôt une température un peu supérieure à celle de sa disparition. 


(*) Séance du 24 mars 1975. 

() Voir, par exemple : J. Caisso, Contribution à l'étude du phénomène Portevin-Le Chatelier (Publ. 
Sc. et Techn. du Ministère de l'Air, Paris, 1960). 

@) L. J. Cuppy et W. C. LesLie, Acta Mét., 20, 1972, p. 1157. 

(3) A. H. CoTTRELL, in Dislocations and Plastic Flow in Crystals, Oxford, 1953, p. 136. 

(5) PH. AUBRUN, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 1081. 

(5) A. WuLER et J. SCHADE VAN WESTRUM, Scripta met., 5, 1971, p. 281. 

(6) A. H. CoTTRELL, in Dislocations and Plastic Flow in Crystals, Oxford, 1953, p. 136. 

(7) M. D. MErz, Thèse, Université de Stanford, 1967. 
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CHIMIE-PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Mesures de coefficients d’auto- 
diffusion, en solution, à l’aide des composés optiquement actifs en lieu et place des traceurs 
isotopiques. Application à l'étude de la N.Tosyl-x-alanine. Note (*) de MM. Michel 
Métayer, Éric Sélégny et Le-Anh-Tuan, présentée par M. Georges Champetier. 


On met en contact une solution « marquée » ne contenant que l’un des antipodes optiques, et une 
autre «non marquée », formée par le mélange racémique. Comme avec les traceurs isotopiques, 
la méthode des capillaires est utilisée. Les premières conditions ont été choisies pour obtenir une 
sensibilité convenable, de plus « l’effet de goutte » a été corrigé. Nous avons pu ainsi déterminer 
les cocfficients d’auto-diffusion de la N.Tosyl-u-alanine à diverses ionisations (concentration 
0,05 moles /-! en particulier). La méthode pourra être généralisée à de nombreux composés opti- 
quement actifs, dont, en particulier, des macromolécules chirales. 


Pour déterminer les coefficients d’auto-diffusion on suit la diffusion des espèces indi- 
viduelles, en absence de gradient de concentration chimique, ce qui n'avait été effectué 
qu'avec des isotopes (radioactifs ou stables). Reprenant le même principe, nous proposons 
de réaliser l’auto-diffusion par « marquage » à l’aide de composés chiraux. L'activité 
optique due à l’excès de l’un des antipodes permet de suivre la «cinétique de mélange 
par diffusion » d’une solution « marquée » S, face à une solution « non marquée » S;, 
c’est-à-dire formée initialement du mélange racémique seul. 


Techniquement on remplace donc le comptage de radioactivité ou l’analyse au spectro- 
graphe de masse par une mesure de pouvoir rotatoire. La synthèse et l’étude de polymères 
optiquement actifs constituant l’un des thèmes de recherche du laboratoire, notre objectif 
futur est d’utiliser cette nouvelle méthode pour étudier l’auto-diffusion de macromolé- 
cules aussi bien que celles de molécules plus petites. Tout d’abord il convenait de démontrer 
la fidélité de la mesure et les déterminations proposée ici sur la N.Tosyl-v-alanine (Tos A, 
la forme L étant notée L Tos À et le mélange racémique DL Tos A), molécule modèle 
d’un polysulfonamide linéaire & carboxylique (!). 


Nous avons repris la méthode du capillaire calibré ouvert à une seule extrémité (?). 
Celle-ci plonge, par exemple, dans un volume V de solution « marquée » homogénéisée 
(concentration C), et on détermine la quantité Q ayant diffusé, pendant le temps f, dans 
le capillaire. On en déduit le coefficient de diffusion D (Ÿ) : 


(1) Q= ce De es Dr 


UNE 


(V assez grand et Dir & 0,5; v = /.s avec Î, s et v longueur, section et volume de la 
colonne du liquide contenu dans le capillaire). Pour limiter les incertitudes sur la valeur 
de Q, il faut, à la fois, récupérer correctement la quantité Q et la doser avec une sensibilité 
et une précision suffisantes. 


Nous avons utilisé un spectropolarimètre « Perkin Elmer » 241 permettant de mesurer 
la rotation optique dans une microcellule de volume inférieur à 1 ml pour un chemin 
optique L de 10 cm. La meilleure ligne spectrale, disponible ici, est 365 mm pour L.Tos A 
(les quatre autres étant 435-546-578 et 589 nm) et, à 25°C, il y correspond un pouvoir 
rotatoire molaire (1) | |?%° de l’ordre de —280° (tosylate L.Tos A7, taux de neutrali- 
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sation + = 1) ou —380° (L.Tos AH, non ionisé). La rotation lue («) peut être reliée 
à |}, C (en moles 17‘) et L (en centimètre) par 


(@) (a) = 1072|@|C.L. 


et on peut mesurer une quantité Q de 107? mmoles de L.Tos À à 1 % près [ES 
Q étant contenu dans 1,5 ml de solution ce qui permet un rinçage préalable de la micro- 
cellule]. 


Pour ces raisons nous avons choisi de réaliser chaque opération avec vingt capillaires 
de 1 mm de diamètre intérieur. (micropipettes de 50 ul, Dade, p. 4518-50), remplis ini- 
tialement du mélange racémique sur une hauteur / = 10,5 cm, l'extrémité supérieure étant 
ensuite fermée (20 v æ 1,65 ml). Pour C, = 0,05 moles.1"! (concentration de DL.Tos A 
dans les capillaires et de L.Tos À dans V) il faut environ 48 h (D = 7.10-%.cm?.s"!) 
pour que 107? mmoles de L.Tos A entrent dans les capillaires; au bout de ce temps 99 % 
de cette quantité est localisée dans le tiers inférieur (et 99,9 % dans la première moitié) (*). 
L’écoulement de la partie supérieure suffit, comme le montre l’expérience, pour assurer 
une récupération satisfaisante de Q. Un rinçage supplémentaire est inutile et diluerait la 
solution. 


Nous avons limité le volume V à 5 ml, afin de réduire la consommation en produit. 
Dans ces conditions l’équation (1) — V . grand — doit être remplacée par (*}-() : 


2nCov D'|, {2 Di - 


avec $ = nv/V (ici B = 0,330) » étant le nombre de capillaires (ici vingt). On en déduit 
ainsi Dt/l?, donc D, par une méthode itérative par exemple. 








Lorsqu'on retire les capillaires du contact avec la solution S;, en fin de diffusion, il 
existe toujours une « goutte pendante » à leur extrémité ouverte. Dans le cas présent 
elle est riche en l’espèce « marquée » (goutte R) d’où l’éventualité d’une erreur non négli- 
geable dans la récupération de Q. Pour s’en affranchir, nous faisons suivre l'étape classique 
de diffusion (durée 1 d’en général 48 h) d’une courte « retrodiffusion » (# de 5 mn par 
exemple, #, < {) en substituant le vase contenant 5 ml de S, (vase A) par un second 
vase B, contenant 5 ml de S, (même Cj). 


Lorsqu'on retire les capillaires, à l’arrêt de la retrodiffusion, la goutte « pendante » 
(ici goutte P) ne contient pratiquement plus que le mélange racémique. Notons qu: par 
ce procédé, certaines autres erreurs possibles ($) sont minimisées. Il faut, bien entendu, 
apporter des termes correctifs à l'équation (3), et nous proposons l'expression suivante, 
dont la démonstration sera donnée ailleurs : 


2nCov Dt 
ir 
x Di H\. 2e Di 
le se SE she ] 
| FE &). p sr C- r\ 3P Fe #+ 
dans laquelle C2 représente la concentration effective en espèce « marquée » dans le vase B 


à l'instant initial de la rétrodiffusion (C2 serait nul si la goutte R ne contenait pas d'espèce 
« marquée »). L’équation (4) limitée aux premiers termes d’une série récurrente, permet 


(4) Q= 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (9 juin 1975) Série C — 1357 








mathématiquement de calculer D avec une incertitude inférieure à 0,2 % quand #, £ 1072, 
B 2 Di? < 0,05 et C9/Co < 0,02, toutes conditions vérifiées ici. En pratique C?/Co 
peut être négligé surtout si ,/1 est choisi assez petit (< 2.107). 

Le dispositif expérimental a été testé par mesure de la diffusion de H* dans l’électrolyte 


support NaCI 4 M (7). Quelques résultats obtenus avec Tos À sont donnés ici : 


Deer vu 0 0,3 0,6 0,8 1 1 
C2 Lan 0,04 0,05 0,1 
Ras 0,045 0,30; 0,60; 0,800 1 1 


106 D.cm2.s"t 8,10+0,1s 7,80+0,1s 7,50+0,1s 7,15+0,1s 6,9+0,1s 6,7+0,1 


Tr, degré de neutralisation. 
t, taux d’ionisation (Tos A-/Tos A + Tos AH), pK = 4,02. 
C, concentration totale Tos A (moles 1-!). 


Admettant que D = D,+(D,-D,)t ({*), on peut par extrapolation à t = 0 
en déduire ici (C = 0,05) que D, (Tos AH, t = 0) est de 8,2.107$.cm?.s"! alors que 
pour l'ion tosylate D, est nettement inférieur (6,9,.107$.cm?.s"!). On peut d’ailleurs 
comparer D, à la valeur limite D9 (C = 0) calculée à partir de mesures de conductibilité 
[DS = (6,9,+0,15).1076.cm?.s"!]. Elles sont compatibles. 

La précision et la sensibilité de la méthode peuvent être encore améliorées : exaltation 
du pouvoir rotatoire par formation de complexes (1) (8) au moment de la mesure, emploi 
d’un spectropolarimètre plus performant... Par ailleurs d’autres propriétés peuvent être 
choisies pour analyser la substance optiquement active, tel le dichroïsme circulaire ($). 


(#) Séance du 21 avril 1975. 

() (a) J. C. FeNYo, Thèse, Rouen, 1974, n° ordre C. N. R. S. A. O. 10013; (b) J. C. FENYO, J. BEAUMAIS, 
É. SéLéGNY, M. PeriT-RAMEL et R. P. MARTIN, J. Chim. Phys, 70, n° 2, 1973, p. 299; (c) J. BEAUMAIS, 
J. C. FENYO et É. SÉLÉGNY, Eur. Polym. J., 9, 1973, p. 15. 

(@) J. S. ANDERSON et K. SADDINGTON, J. Chem. Soc., 1949, S. 381. 

(6) J. CRANK, The Mathematics of diffusion, Oxford at the Clarendon Press, ch. III et IV, 1967. 

() Ceci a été calculé par les formules du «capillaire découpé » : P. TURQ, F. LANTELME, Y. ROUGE- 
MOUS et M. CHEMLA, J. Chim. Phys., 68, n° 3, 1971, p. 527. 

(5) G. BERTRIER, J. Chim. Phys., 49, 1952, p. 527. 

€) (a) R. MüiLcs, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 616; (b) R. Mis et E. W. Go BoLE, Aust. J. Chem. 
11, 1958, p. 1. 

(7) R. A. RoBiNsoN et R. H. STokEs, Electrolyte Solutions, Butterworths, London, 2° éd., 1970, (a) p. 314- 
317 et (b) p. 300. 

@) M. VERT, dans Charged and Reactive Polymers, 1: Polyelectrolytes, É. SÉLÉGNY et coll. éditeurs, 
D. Reibez, Publishing Company/Dordrecht, Holland, 1974, p. 347. 

€) Ce travail fait partie du contrat D. G. R.S.T. n° 74.7.1004, Extraction assistée du Pétrole. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Contribution à la complexation du palladium (IH) 
par le chrome Azurol S. Note (*) de M. Prodrome B. ïIssopoulos, présentée par 
M. Fernand Gallais. 


A pH 8,0 le chrome Azurol $ (CAS) forme avec l’ion de palladium (IE) en solution aqueuse un 
complexe chelaté ayant une extinction moléculaire égale à e = 4,5. 10% et un maximum d’absorption 
optique Amax = 620 nm. L'étude de la composition du complexe formé par la méthode des variations 
continues montre que le complexe est dans le rapport 1: 1 avec une constante de formation égale 
à K, = 2,3.106 à 25° + 0,1 et à une force ionique constante et correspondante à KCI 0,1 M. 


Dans un certain nombre de communications précédentes [(!)-(7)] nous avions étudié 
la complexation du chrome Azurol S (CAS) avec les cations In (II), Fe (HI), V (D), 
Cu (II) ainsi qu'avec des iso- et heteropolyanions de Mo (VI) et W (VI) en étudiant aussi 
la possibilité d’utilisation des complexes formés pour la détermination des métalloca- 
tions susnommés ([1), (2), (*), (71. 


log ++ 


os 
0.3 


Di 





En 1963-1966, S. P. Sangal et A. K. Dey [(®), (?), (1°)] ont préparé le complexe chelaté 
de palladium (IT) avec le CAS à pH 4,0 qui présente une absorption optique à, = 585 nm 
avec une constante de formation log K : 5,05 + 0,15 et qui était stable à pH 3,5-8,0. 

La couleur de ce composé chelaté était violette. 


L'objet de cette Note est l’étude de cette complexation du palladium (IT) avec le CAS 
dans des conditions différentes de celles que les chercheurs susnommés ont étudiées. 


Nous exposons d’abord la préparation de ce complexe chelaté, nous déterminons le pH 
optimal pour cette préparation, puis nous étudions la composition du complexe formé 
et nous donnons ensuite la constante de formation et la formule structurale qui peut 
correspondre à ce complexe chelaté. 


RS RTE Ne Ake 4AVAUe Rs Æ LAS S Le HO. LT 1779} 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Solution de Pd (Il) étalon. Cette solution est préparée à 
partir de PdCI, p. a. et doit avoir une molarité de 1.107? M en palladium (IL) en solution 
aqueuse de KCI 0,1 M. La concentration de la solution en palladium (IL) a été déterminée 
par spectrométrie d’absorption atomique [(1!), (12)]. 


Solution de CAS étalon. — Cette solution est préparée avec du chrome Azurol $ (C. I. 
Mordant Blue 29, sel trisodique) et doit avoir une molarité de 1.107? M en CAS, en 
solution aqueuse de KCI 0,1 M. 


il 
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Fig. 2 
MODE OPÉRATOIRE. — Dans un récipient thermostaté du pH-mètre on ajoute 80 ml 


de KCI 0,1 M, 1,0 ml de solution de palladium (I) étalon et 2,0 ml de solution de CAS 
étalon. 


On ajuste le pH à X (X : 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0 et 10,0) par l'addition de quelques 
gouttes de HCI 0,1 M ou de KOH 0,1 M. 


Toutes les mesures de pH ont été faites à 25° + 0,1 dans une cellule thermostatée. 
L'’électrode de verre avait une réponse linéaire pour les pH allant de 1,0 à 12,0. Ceci a été 
vérifié avec des solutions tampons (*). 


On transporte quantitativement la solution ci-dessus dans une fiole jaugée de 100 ml 
thermostatée à 25° + 0,1. La solution est amenée à 100 ml avec une solution de KCI 0,1 M 
du même pH. 


Après un mélange et une attente de 30 mn, le spectre d’absorption est mesuré par rapport 
à un blanc de CAS de même pH, concentration en CAS et force ionique, formé de même 


façon. Les spectres pour les solutions avec pH : 7,0, 8,0 et 9,0 de 500 à 700 nm sont repré- 
sentées sur la figure 1. 
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Les cellules de mesure sont thermostatées à 25° + 0,1. La détermination de la compo- 
sition de complexe chelaté formé a été effectuée par la méthode des variations continues 
(méthode de Job) (15). Les résultats des mesures effectuées sur trois mélanges de solutions 
équimoléculaires ont permis de préciser que le complexe obtenu est un complexe 1:1 (fig. 2). 

La constante de formation K, de ce complexe a été déterminée par spectrophotométrie 
à pH 8,0 et à 25° + 0,1 de trois mélanges de solutions non équimoléculaires. Les valeurs 
numériques pour l’aspect quantitatif du calcul de K, sont représentées dans le tableau. 








TABLEAU 


Valeur moyenne de K, : 2,3.10$ 





{ Pd } { CAS:} { Pd-CAS } K, 
0,307.10-5 M 1,0 .10-* M 8,0.10-5 M 2,6.106 
0,40 .10-5 M 1,0 .10-3 M 8,8.10-3 M 2,2.106 
2,5 .10-S M 1,56.10-* M 8,2.10-3 M 2,1.10$ 


La valeur moyenne de K., a été trouvé égale à 2,3. 10$ dans le domaine de concentration 
exploré. L'étude des courbes de Job ( fig. 2) montrant que le complexe vert olive formé 
est du type 1:1, celui-ci peut avoir la structure : 


RC LL 
H0° ï U ONa 
Le 

SON 


tandis que la complexation de palladium (Il) entre les oxygène carboxylique et quino- 
nique est impossible parce que l’ionisation de ce dernier n’est pas favorisée en milieu 
neutre ou légèrement alcalin { 14 } 


(*) Séance du 21 avril 1975. 
(*) P.B. IssopouLos et À. GALINOS, Analusis, 2, 1973, p. 672. 


(8) S. P. SANGAL et A. K. Dev, J. Ind. Chem. Soc., 40, 1963, p. 464. 
(?) S. P. SANGAL et A. K. Dev, Mikr. Ichn. Acta, 1963, p. 993. 

(10) S. P. SANGAL, J. Prakr. Chem., 31, 1966, p. 68. 

(3) R. Lockver et G. E. HAMES, Analyst, 84, 1959, p. 385. 

(2) V. L. GzBurG et coll., Zh. Anal. Khim., 19, 1964, p. 1089. 
(3) P. Jos, Ann. Chim., 9, 1928, p. 113. 

(+) M. MALAT, Anal. Chim. Acta, 25, 1961, p. 289. 


() P.B. IssopouLos et A. GALINoS, Chim. Chrom., (sous presse). 
@) P. B. IssopouLos, Ann, Chim., 9, 1974, p. 157. 
() P.B. IssopouLos, Ann. Chim., 10, 1975, p. 17. 
() P.B. IssopouLos, Rev. Roum, Chim., (à paraître). 
() P.B. IssopouLos, Can. J. Chem., (à paraître). 
(7) P.B. IssopouLos, Techn. Chron., décembre 1974, p. 877. 
P 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Enthalpies de mélange du binaire N-méthylpyrrolidone- 
méthanol à 25 et 35°C. Note (*) de M. Roger-Dominique Joly et Mme Monique Mermet- 
Dupin, présentée par M. Gaston Charlot. 


Afin d'interpréter les effets de solvant sur la dissociation acide-base dans les milieux mixtes 
N-méthylpyrrolidone-méthanol, nous avons mesuré les enthalpies de mélange du binaire à 25 et 
35°C à l’aide d’un calorimètre à flux de liquide « LKB ». Il se produit, au sein de ces mélanges, une 
diminution des interactions entre molécules de même nature au profit d’une augmentation des 
liaisons hydrogène entre méthanol et N-méthylpyrrolidone. 


Dans le cadre de nos études (*) sur la dissociation acide-base dans les milieux mixtes 
N-méthylpyrrolidone-méthanol, il nous a paru nécessaire, afin d'interpréter les effets 
de solvant, d’obtenir des indications sur l’état structural de ce mélange. 


Ce solvant mixte est, en effet, constitué de deux composés de propriétés trop diffé- 
rentes pour présenter un comportement idéal : le méthanol est un donneur de protons 
structuré alors que la N-méthylpyrrolidone (NMP) est aprotonique, fortement dipolaire 
(u = 4,09 D) et non associée à l’état liquide. 


TABLEAU 1 


Enthalpies de mélange du binaire NMP-méthanol à 25°C 


HË,» Hésie Hp) Ka Hate) 
X1 (J.mole-!} (J.mole-t) (J.mole-!) 
OA itreade 221,0 215,6 5,4 
O0 cn A une 378,5 377,8 0,7 
0243 és cnsseenen, 433,0 433,4 —0,4 
DÉBIT same 596,0 604,0 —8,0 
OS66:58 rmrssssdie 642,8 639,6 3,2 
OT nes dates 519,5 512,7. 6,8 
0,867: 2er ace 277,3 281,5 —4,2 
O6: rs esbrrers 67,7 7557 —8,0 
(5 FLE PAR PEER ES 61,4 62,4 —1,0 
0987 ue its 26,6 29,1 —2,5 


Les principales propriétés physicochimiques du mélange NMP-méthanol, à savoir : 
la densité, la viscosité, l'indice de réfraction, les volumes molaires et la constante diélec- 
trique ont déjà été étudiées (?). Les fonctions d’excès correspondantes présentent toutes 
un extremum que Granjan et Kirillova (?) ont expliqué par la formation d’un composé 
NMP-méthanol. Pour compléter les données de ce système, nous avons déterminé à 25 
et 35°C les enthalpies de mélange qui, à notre connaissance, n’ont fait l’objet d’aucune 
étude. 


Nous avons utilisé pour ce travail un calorimètre à flux de liquide « LKB » (type 10700-1). 
Les produits utilisés sont 


— la N-méthylpyrrolidone, purifiée par la méthode mise au point au laboratoire (*); 
— le méthanol séché sur tamis moléculaire de 3 À. 
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Les tableaux I et II rassemblent les valeurs expérimentales des enthalpies de mélange 
à 25 et 35°C ainsi que les valeurs lissées par une équation de la forme 


@) HF x,(1=x1) À AG -2x) "4, 
i=1 


où x, est la fraction molaire en méthanol. Les points obtenus avec un lissage à trois para- 
mètres s’ajustent bien avec les points expérimentaux. Nous avons reporté dans le 


A H°* 
J.mole” 


500 


100 





NMP O1 0,5 1 CH,OH 


Enthalpie des mélanges NMP-méthanol à 25 et 35°C. 


tableau III les valeurs de ces paramètres ainsi que l'écart standard défini par la relation 
E E 2 1/2 

(2) S = LE Hexp) — Hate) In] : ; 

où n est le nombre d’observations. 


TABLEAU I 


Enthalpies de mélange du binaire NMP-méthanol à 35°C 


HÉxp) HE) HÉxp) ne HËio 
X1 (J.mole-!) (.mole-!) (J.mole-!) 
OA ES ondes he 229,5 219,8 9,7 
0,207 sense 389,7 388,0 1,7 
OA int itura ren 431,2 445,9 — 14,7 
DID ss surviea sinus 632,0 622,0 10,0 
0566. NT uen 643,6 652,8 — 9,2 
0,724. samedi d 523,4 513,7 9,7 
0N8ETuse cer sum ss 271,1 274,2 — 3,1 
05966. etant 65,2 71,6 — 6,4 
DDR sos De eue 58,5 59,0 — 0,5 


0987. nm simeisee 24,4 27,4 — 3,0 
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TABLEAU Ill 


Valeur des paramètres de l'équation (4) 





Mélange 
NMP-méthano! A: À3 À3 S 
HS Gare tarenes 2 589 — 183 — 524 5,15 
à SC ns reine 2 654 — 109 —662 8,51 


Discussion. — Sur les courbes figuratives des enthalpies de mélange ( fig. ), nous obser- 
vons un maximum pour la valeur x, # 0,5 de la fraction molaire de méthanol et un léger 
déplacement de ce maximum lorsque la température s'élève de 25 à 35°C. Il en résulte 
que l’incrément d’enthalpie HÉ,—HË, est positif puis légèrement négatif. Par analogie 
avec l'étude de différents mélanges de solvants proposée par Rowlinson (*), il semblerait 
que dans les milieux pauvres en NMP (0,75 < x, < 1), le méthanol conserverait sa 
structure en chaînes, les molécules d’amide étant seulement interstitielles. 


Par contre, dès que la proportion d’amide augmente (0 < x, < 0,75) un effet contraire 
apparaît. En effet, par leur grande polarité et leur taille importante, les molécules de 
NMP tendent à détruire les chaînes de méthanol et à se lier par liaisons hydrogène avec 
les molécules d'alcool ainsi libérées. Au fur et à mesure que la teneur en NMP croît, la 
structure de l’alcool est progressivement détruite et il y a apparition d’un composé entre 
NMP et méthanol. 


Parallèlement à cette étude, la spectrométrie infrarouge a confirmé l'existence de 
complexes 1-1 puis 1-2 entre les deux constituants (1). 


L'analyse des enthalpies de mélange ainsi que celle des principales propriétés physico- 
chimiques du milieu binaire NMP-méthanol montre donc, par l'écart à l’idéalité, qu’au 
sein de ces mélanges existent des interactions spécifiques. Ces interactions reflètent bien 
le caractère fortement accepteur de proton de l'oxygène amidique des amides N-substitués. 


MM. C. Jambon et R. Philippe ont bien voulu mettre à notre disposition le programme 
de calcul. 


(#) Séance du 5 mai 1975. 
(7) M. MERMET-DUPIN, Thèse Lyon, 1974. 
(7) V. À. GRANJAN et O. G. KIRILLOVA, Zh. Prikl. Khim. (Leningrad), 43, 1970, p. 1875. 


@) M. BREANT, M. BAZOUIN, C. Buisson, M. Dupin et J.-M. REBATTU, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, 
p. 5065. 


() JS. ROWLINSON, Liquid and Liquid Mixtures, 2nd éd., London Butterworth, 1969. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Distribution cationique dans FeAl,O, en fonction de divers 
traitements. Note (*) de MM. Ibrahim Gaballah, Alain Courtois, François Jeannot 


et Charles Gleitzer, présentée par M. Georges Chaudron. 


Deux échantillons, préparés à 900 et 1 200°C, sont étudiés par diffraction des rayons X. Le taux 
d’inversion, défini selon (Fe, _.Al.)A (Fe.Al; _.)8O:, est respectivement de 0,08 et 0,13. La réduction 
par l'hydrogène n’introduit pratiquement pas de lacunes cationiques. 


L'’aluminate de fer, ou hercynite, FeA1,0,, a la structure spinelle. De nombreux auteurs 
ont mesuré le paramètre cristallin a : ils trouvent des valeurs allant de 8,08 à 8,16 À; 
certains ont déterminé le taux d’inversion t défini selon (Fe, _. AL)A (Fe, AL _.) pO4 
(où À et B représentent les sites tetra et octaédriques) et donnent + compris entre O et 
0,25; parfois ils ont établi la valeur de u : paramètre de position de l’oxygène, qui est 
de 3/8 pour la position idéale, et annoncent # compris entre 0,3885 et 0,389 [(1), (?)]. 


Les divergences observées peuvent provenir des impuretés (surtout dans le cas de pro- 
duits naturels), des traitements thermiques, et de la pression d’oxygène, comme le note 
déjà Slack (Ÿ); en particulier, les valeurs faibles du paramètre peuvent correspondre à la 
présence de Fe‘*. 


Comme étude préliminaire à un travail sur la cinétique et le mécanisme de réduction 
de FeAl,O, par l’hydrogène, nous avons donc préparé deux échantillons d’aluminate 
de fer dans des conditions différentes, et soumis l’un d’eux à un traitement réducteur. 


PRÉPARATION. — Un mélange d’hématite (« Merck » pour analyses) et d’alumineo(«Fluka » 
pour analyses), correspondant à Al/Fe = 2, est traité à 1 200°C par une atmosphère 
oxydo-réductrice H,-H,0O pendant 48 h puis trempé. Le rapport H,O/H, égal ici à 1 
impose une pression d’oxygène bien définie de 1,82.107!? bar [tandis que l'équilibre 


fer-aluminate correspond à une pression de 3,6.1071* (8)]. 


L’échantillon obtenu, appelé I, est ensuite recuit pendant trois mois à 900°C dans un 
tube d’argent placé dans une ampoule de silice remplie d’hélium, puis trempé; on l’appelle 
alors II. 


D'autre part, l'échantillon II est soumis à l’action de l'hydrogène entre 750 et 1 050°C (°). 
Pour un avancement de la réaction de réduction de 24% à 880°C, on prélève un produit 
qui est appelé III. 


MÉTHODES EXPÉRIMENTALES D'ÉTUDE. — Les poudres obtenues sont examinées par 
diffraction des rayons X. Le paramètre de la maille est mesuré à partir de diagrammes 
photo comportant KCI comme étalon interne (a = 6,2931 À). 


Les intensités sont mesurées au diffractomètre (montage par transmission, avec le rayon- 
nement du molybdène pour éviter la dispersion anormale et connaître ainsi les facteurs 
de diffusion avec une meilleure précision). Ces. intensités sont traitées par un programme 
de calcul permettant la détermination simultanée de + et # (**); le programme calcule 
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les intensités des raies en faisant varier t et # par incrémentation, puis compare ces valeurs 
aux intensités observées. L'accord est évalué par l'indice de confiance R = 2 (7, —Z)/EI,. 


Le tableau [ donne ces intensités. 





TABLEAU I 
I Il IH 
ts es ” 
hkI L A Lo Le Lo 
22-05 ps: 558 567 589 591 558 
31H 1 000 958 1 000 1 002 1 000 
400.......... 134 146 133 140 = 
d'D DENIS Ne 210 208 200 227 199 
He ee l 476 475 460 460 460 
SPL eee i 
40 de 564 603 542 627 _ 
6 2 Oise 68 78 70 88 71 
533 .......... 122 124 119 125 127 
642.......... 98 106 96 108 79 
VIRE DER l 
sl 0 À | 154 175 204 185 143 
SO 0 Ru 62 71 62 75 5 
RD ter i 
D OO rretene { 39 ” + 4 Fe 
662.......... 87 6 121 4 86 
93h 0 dis 56 75 71 72 50 
Bd en 80 112 107 121 - 
O2 sors l 
BED ire Fe # D * e 
10 22e } 
666 .......... D # : En 


Les raies absentes dans le diagramme de III sont celles qui coïncident avec des raies du fer provenant 


de la réduction. 


COMPARAISON DE Ï ET II. — L'exploitation des mesures d’intensité donne les valeurs 


de 7, “ et R, portées au tableau II. 





TABLEAU IT 
+ u R ao (À) 
Fine 0,08 0,385 0,105 8,158 
IL x red ames 0,13 0,388 0,095 8,155 





Comme on pouvait s’y attendre, on constate que le taux d’inversion observé est faible 
et augmente sensiblement avec la température de préparation. En effet, l’aluminate de fer 
devrait être normal si l’on considère que la stabilisation octaédrique de Fe?* par le champ 
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cristallin est faible, ce qui est largement compensé par le gain d'énergie de Madelung 
obtenu en plaçant préférentiellement Al** en site octaédrique (*). Mais, d’autre part, 
un certain désordre, d’origine thermique, s’instaure par l’équilibre 


Fe2*+Alÿ* = Fei*+Ali*. 


Le traitement le plus simple de nos résultats consiste à admettre que l’enthalpie de cette 
réaction est indépendante de t: on trouve 


AH° = 12,1 kcal.mole”! =0,53eV et exp AS°/R = 0,63. 


L'erreur ainsi commise sur AH° peut être évaluée en considérant l’approximation de 
Bragg-Williams, selon laquelle l’enthalpie d’échange est proportionnelle à l’écart au 
désordre parfait (1%); on trouve ici une incertitude inférieure à 1 kcal.mole” !. Ces résultats 
sont à rapprocher des données équivalentes pour NiAl,O, : AH° = 0,69 eV selon 
Schmaizried (*), et 0,89 eV selon Roy (*). Quant au terme préexponentiel de 0,63, il 
traduit correctement la faiblesse de la variation d’entropie, d’origine surtout vibration- 
nelle (7). 

Corrélativement à l’inversion de Fe?* et Al**, on observe pour # une valeur supérieure 
à 3/8 puisque le site À s’est nécessairement dilaté pour accomoder le cation le plus gros. 
Cependant, il y a une anomalie dans le fait que # augmente avec t (mais cette variation 
est faible). 

D'autre part, le paramètre cristallin a, varie assez peu. Le tableau IT donne également 
les valeurs calculées 4, à partir de l’expression a. = (8/3) (a//3+B), où & et B sont les 
distances anion-cation, compte tenu de la population des sites, en prenant comme valeurs 
de référence 


a = 2,012 À pour Fe?* et 1,777 À pour Al*, 
B = 2,147 À pour Fe?* et 1,898 À pour Al* (!°). 


COMPARAISON DE II ET III. — Seule la diffraction des rayons X a été utilisée ici. Aucune 
variation du paramètre cristallin n’a pu être observée, ceci avec une réserve : la réduction 
a été suivie en direct dans un four monté sur diffractomètre, et, dans ces conditions, les 
mesures des angles de Bragg sont peu précises; on peut cependant affirmer qu’une variation 
de paramètre supérieure à 0,015 À aurait été détectée. 


Or un mécanisme courant dans la réduction des aluminates de métaux bivalents est 
la formation de lacunes cationiques selon 


4x x 
ML 6 


] 
MALO, aa Mi-sÂb 2 D Os+ Fa 


avant l'apparition d’une autre phase du type spinelle déformé (!!). 


Mais, si c'était le cas ici, la variation de paramètre serait notable puisque elle corres- 
pondrait à la substitution : 3 Fe? — 2 Al°+ [j mécanisme qui, à la limite, pour x = 0,33, 
conduit à AI,O,; y, dont le paramètre vaut 7,94 À (12). 

En interpolant entre 8,16 et 7,94 À, on peut donc affirmer qu’une variation de a & 0,015 À 
correspond à une valeur x & 0,02. S’il se forme une phase du type spinelle lacunaire, 
elle est donc très limitée. 
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Une confirmation de ce résultat vient des mesures d’intensité portées au tableau II. 
Elles diffèrent si peu de celles de l’échantillon IT que l’expression £ | Z1— Zn | /E lu vaut 
0,06 (il s’agit des intensités observées); la variation n’est donc pas significative. 


(*) Séance du 28 avril 1975. 

() LANDOLT-BORNSTEIN, Vol. 4, Part b, Springer Verlag, 1970. 

(2) F. CHASSAGNEUX et A. ROUSSET, Comptes rendus, 277, série C, 1973, p. 1125. 

(5) G. SLACK, Phys. Rev., 134 À, 1964, p. 1268. 

(#) A. PauL et S. Basu, Trans. J. Brit. Ceram. Soc., 73, 1974, p. 167. 

(5) H. SCHMALZRIED, Ber. Bunseng. Phys. Chem., 67, 1963, p. 98. 

(5) R. Roy, Physics of Ceramics, Ed. Klingsberg; Gordon et Breach, 1963. 

() F. À. KROGER, The Chemistry of Imperfect Crystals, North Holland, 1974, 

(8) P. BOURRET, Thèse, Nancy, 1960. 

(?) E GABALLAH et coll., travaux en cours. 

(2) P. Porx, Communication personnelle, et Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1139. 

(2) F. Couin, Thèse, Paris, 1968; A. M. LEJUS, Thèse, Paris, 1964; F. CoLin et J. THERY, Comptes rendus, 
261, 1965, p. 3141. 

(2) A. Rousser, Thèse, Lyon, 1969. 

(1%) J. G. FALLER et C. E. BIRCHENALL, J. Appl. Cryst., 3, 1970, p. 496. 

(+) Publication interne du Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie, Université de Nancy I. 


I.G., F.J. et C.G.: 
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Université de Nancy I, 
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54037 Nancy Cedex; 


A. C. : 
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CHIMIE MINÉRALE. — Jsotherme 25C du système ternaire MoO,-NH:-H,0. 
Note (*) de MM. Armand Chenard et Roger Cohen-Adad, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'isotherme 25°C du système MoO:-NH;-H:0 a été établie. Quatre sels d’acidité croissante 
et correspondant respectivement à des rapports moléculaires MoO;/2 NH; égaux à 1:-2:;:7/3, 
8/3 sont mis en évidence. Des prolongements métastables du domaine du sel 7/3 ont été observés. 


L'isotherme 25°C du système ternaire MoO;-NH,-H,0 a été étudiée successivement 
par Foote et Bradley (‘) en 1936, Funaki et Segawa (?) en 1950, Karov et Perel’mann (?) 
en 1960. 


Les résultats sont contradictoires, aussi bien dans le tracé des courbes de solubilité 
que dans la nature des phases solides. C’est ainsi, par exemple, que le sel en équilibre avec 
le liquide, pour des teneurs en NH; comprises entre 5 et 7 g% correspond, suivant les 
auteurs à la cristallisation du paramolybdate d’ammonium [7.6.7] (‘) ou à deux hydrates 
différents du bimolybdate [2.2.2] (?) et [2.2.1] (°). 


Nous avons donc repris les mesures et établi l’isotherme 25°C. 


Avant d'exposer les résultats, il est nécessaire de préciser la terminologie employée 
car les molybdates d’ammonium sont souvent désignés sous des noms différents. Faute 
de connaître avec certitude leurs structures, nous les avons appelés en fonction du rapport 
(MoO;)/2 (NH;) à l'exception du molybdate 7/3 [7.6.7] auquel nous avons conservé 
le nom usuel de paramolybdate d’ammonium. De plus, chaque sel est symbolisé par un 
ensemble de trois chiffres correspondant aux nombres de moles respectifs de MoO;, 
NH; et H,0. 


L'étude a été effectuée par mesures de solubilités. Les mélanges, préparés par pesée de 
paramolybdate d’'ammonium, d’ammoniaque et d’eau sont agités au thermostat jusqu'à 
obtention de l’équilibre (48 h environ). La solution est prélevée et analysée. Les dosages 
sont effectués par la méthode de Jones (*) pour le molybdène et par celle de Kjeldahl (*) 
pour l’ammoniac. L’eau est déterminée par différence. 


Les phases solides sont identifiées par application simultanée des méthodes des 
ensembles (*) et des restes ($). La nature des sels est contrôlée après essorage et séchage 
à l’air par analyse chimique, par radiocristallographie et par thermogravimétrie. 


Les résultats sont présentés dans la figure. Les compositions sont exprimées en pourcen- 
tages pondéraux. 


La branche AB correspond au monomolybdate [1.2.1]; l'analyse donne (1; 2,02; 1,03). 
Le spectre de rayons X obtenu est identique à celui de Djomaa (”). Par analyse thermogra- 
vimétrique, on obtient une courbe de décomposition thermique présentant les mêmes 
caractéristiques que celle obtenue par Rode ($). 


La branche BC est celle du bimolybdate [2.2.1]; l’analyse conduit à (2; 1,97; 1,09). 
Le spectre de rayons X et la courbe d’analyse thermogravimétrique sont conformes à 
ceux que publie Ma [(°), (°)]. 
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La branche de cristallisation du paramolybdate CDF présente un important prolon- 
gement métastable de part et d’autre du domaine CD de stabilité. La stæchiométrie obtenue 
par analyse correspond à (7; 5,97; 7,14). Le spectre de rayons X est identique aux résultats 
de Lindqvist (1!) et la courbe d’analyse thermogravimétrique à ceux de Schwing-Weill (12). 


Aux faibles teneurs en NH;, la solution évolue très lentement avec apparition progres- 
sive d’un précipité peu soluble. L'équilibre n’est obtenu qu’au bout de plusieurs mois 
et le solide correspond au molybdate 8/3; l’analyse donne (8; 5,92; 7,12). Cette espèce 
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ISOTHERME 25°C DU SYSTEME Mo O,- NH3- H,O 


chimique a déjà été observée par Schwing-Weill (!?) qui a établi le spectre de rayons X 
et la courbe d'analyse thermique. Les résultats obtenus par cet auteur ont été 
retrouvés. 


Sur le diagramme, la branche de solubilité correspondante a été tracée en pointillé en 
raison des difficultés d’obtention de l’équilibre liquide & solide. Les coordonnées des 
points invariants de l’isotherme sont les suivants : 





MoO; NH; 
Invariants &X) &%) Phases solides 
BEN 30,6 7,40 mono + bimolybdate 
Cross ue 22,0 4,67 bi + paramolybdate 
Ds 19,5 2,9 paramolybdate + 8/3 


(*) Valeur extrapolée, 
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Une comparaison avec les résultats bibliographiques montre que le bimolybdate [2.2.2] 
et le trimolybdate [3.2.3] ou [3.2.1] signalés par Funaki et Segawa ne sont pas retrouvés. 
Les anomalies dans le tracé des courbes de solubilités traduisent simplement le fait que 
certains auteurs ont mesuré des solubilités relatives à des domaines d'équilibre métastable 
du paramolybdate. 


(*) Séance du 5 mai 1975. 

(1) H. W. Foore et W. M. BRADLEY, J. Amer. Chem. Soc., 50, 1936, p. 930. 

() K. Funaxki et T. SEGAWA, Nippon Demkikagaku Zasshi, 18, 1950, p. 152. 

(6) Z. G. Karov et F. M. PEREL'MANN, Zhur. Neorg. Khim., 5, 1960, p. 713 et Russ. J. inorg. Chem., 
5, 1960, p. 343. 

(+) À. J. VoGeL, Quantitative Inorganic Analysis, Longmans, London, 1961, p. 289 et 254. 

(5) À. CHRETIEN, Ann. Chim., 12, 1929, p. 26. 

(6) F. À. H. SCHREINMAKERS, Z. Phys. Chem., 11, 1893, p. 76. 

(7) H. DJomaA, Thèse, Docteur-Ingénieur n° 48, Besançon, 1973. 

(8) E. Y. RoDE et V. N. TVERDOKHLEBOV, Zhur. Neorg. Khim., 3, 1949, p. 841. 

() M. Oncui et E. MA, J. Phys. Chem., 67 (10), 1963, p. 2240. 

(9) E. MA, Bull. Chem. Soc. Jap., 37 (5), 1964, p. 648. 

(2) 1. Linpovisr, Acta Cryst., 3, 1950, p. 159. 

(2) M. J. SCHWING-WEILL, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3795. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude du système thallium-soufre : mise en 
évidence de la phase TIS & basse température. Note (*) de MM. Joseph Tudo, Bruno 


Dermigny et Bernard Jolibois, présentée par M. Georges Champetier. 


Une forme basse température de la phase TIS est mise en évidence dans l’examen radiocristallo- 
graphique du système thallium-soufre. La formation et l’évolution thermique de cette nouvelle 
phase sont détaillées. 


De récents travaux [(!), (2)] sur le système thallium-soufre ont permis d’établir le dia- 
gramme de phases par analyse thermique différentielle et diffraction des rayons X. Les 
combinaisons observées sont TLS (fusion congruente à 455°C), TI,S; (décomposition 
péritectique à 300°C), TIS (décomposition préritectique à 230°C), TI,S; (décomposé 
vers 100°C en TIS et TLS.) et TI,S: (décomposé péritectique à 124°C). Les compositions 
riches en soufre cristallisent dans des conditions particulières : fusion en tube scellé des 
mélanges de thallium et de soufre, trempe à l’air liquide, puis chauffage lent au-dessus 
de 65°C. 


Dans le cadre de nos études sur le système thallium-oxygène-soufre, nous avons été 
amenés à préparer certains sulfures de thallium afin d’examiner leur oxydation. Toutes 
nos préparations se font à partir de soufre et du sulfure de thallium TLS, précipité d’une 
solution d’acétate de thallium I par le sulfure d’hydrogène. 


Les mélanges TLS et S (S/TI compris entre 0,5 et 4) mis en tubes scellés sous vide sont 
portés pendant plusieurs jours à des températures comprises entre 20°C et la température 
de fusion du mélange considéré. L’analyse radiocristallographique révèle l’existence de 
produits purs et bien cristallisés pour les rapports S/TI = 0,5-0,75-1 et 2,5 auxquels corres- 
pondent les formules TLS, TLS;, TIS et TLS:. 


TLS; se forme au-dessus de 80°C, son spectre X est identique à celui de la forme « 
de Soulard et Tournoux (*). 


Le sulfure T1,S, rouge, identique à celui déjà mentionné [(?), (*), ($)] se synthétise dès 
la température ordinaire. 


Pour le rapport S/TI = 1 et pour des températures supérieures à 100°C, le produit formé 
est le sulfure de thallium TIS déjà décrit [(?), ($)]. Par contre, le composé formé entre 35 
et 100°C est différent, son spectre X (tableau) permet de le caractériser. Il existe mélangé 
soit à TI,S3 (ou TLS si T < 80°C), soit à TI,S, dès que l’on s’écarte de la composition 
ITI-IS : il ne peut s'agir que de la forme TIS & basse température. 


Le dosage du thallium total et du soufre confirme le rapport S/T1 du mélange de départ. 
La mise en solution en milieu acide s'accompagne toujours d’une précipitation de soufre 
dans la proportion de un atome de soufre pour deux atomes de thallium; la détermination 
potentiométrique conduit à admettre que tout le thallium est au degré d’oxydation 1. 
Ces résultats ne permettent pas de conclure à l'existence d’un polysulfure de thallium I, 
TES; ou d’un sulfure de thallium 1 et de thallium III TITI"S,. Cette dernière solution 
est en accord avec la structure donnée par Kabre (?) pour la forme TIS f haute température. 
La résolution de celle de TIS à permettrait de trancher entre les deux hypothèses. 
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TABLEAU 
4 (À) I ad (à) I d (À) I d (À) I 
7,369... f 3,480..... TF 1,952..... F 1,724... m 
3,864..... TF 2,864... TF 1,849... tf 1,677..... f 
3,693..... TF 2,167..... f 1,759..... f 1,613..... m 
3,619..... m 2,020..... tf 1,744... f 1,379..... f 


TIS & évolue par chauffage en TIS B comme le confirme l’analyse radiocristallographique 
à l’aide d’une chambre à régulation de température; le passage se fait à 100°C lors d’une 
montée en température de 10°/h sous courant d’argon, mais a lieu dès 65°C après un mois 
en tube scellé. La transformation semble d’ailleurs irréversible car il nous a été impossible 
de préparer la forme à à partir de la forme f. 


Sous atmosphère inerte, l’examen du spectre X, obtenu lors du chauffage révèle les 
formations successives de TIS B, TLS; et TLS. 


L'oxydation a été étudiée par thermogravimétrie et diffraction des rayons X, lors d’un 
chauffage très lent (15°/h) et pour une masse de 1 mmole. TIS x donne dès 65°C le thio- 
sulfate de thallium I, qui évolue à 250° en sulfate de thallium [ après passage par la 
phase TI,SO,, comme nous le montrerons dans une prochaine communication; la phase 
TIS $ chauffée dans les mêmes conditions donne directement TI,SO;. 


(*) Séance du 5 mai 1975. 

(1) S. KABRE, M. GUITTARD et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 1043. 

(2) S. KaBrE, Thèse, Université Paris VI, 1974. 

() M. SouLaRD et M. TourNoux, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 791: 

(*) VASILEV, NITROLSKAYA et GERASIMOV, Jzvest. Akad. Nark. S.S.S. R. néorg Mater, 9, 1973, p. 553. 
(5) E. FRASON et V. SCATTURIN, Atti. Ist. Veneto Sci., Lettere ed Arti, 114, 1955-1956, p. 61. 

(6) H. Han et W. KLINGLER, Z. anorg. chem., 260, 1949, p. 110. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Caractérisation de quelques halogénures complexes de 
bis (ammonioéthyl) ammonium. Note (*) de MM. Abdelaziz Daoud et René Perret, 
présentée par M. Louis Néel. 


(NH;:CH:CH,): NHCICuCL, (NH:3CH:CH2)2 NH>2BrCuBrs, (NH:CH2CH2)2NH2CIMnCL, et 
(NH:3CH:CH2)2NH,CICdCI4 forment une famille orthorhombique (P 7 ma) de composés dont 
les mailles contiennent quatre groupements formulaires. L'ion métallique divalent conserve un 
environnement octaédrique dont la déformation plus où moins grande est liée à la nature de cet ion. 


Le mélange de solutions alcooliques de chlorure cuivrique et de chlorure de bis (ammo- 
nioéthyl) ammonium de même concentration molaire laisse précipiter, sous forme de 
fines plaquettes d’allure rectangulaire un composé de formule chimique globale 
(NH,CH,CH,),NH,CuCls (!), qui semblerait être celle d’un pentachlorocuprate II [(?), 
(#)]; ce composé est thermochrome : jaune d’or à la température ambiante, il devient 
jeune-orangé au-dessus de 120°C et vert-pâle au-dessous de —40°C. 

La résolution de sa structure a permis de montrer qu’il offre la particularité de contenir 
à la fois, dans sa maille, des ions CI” et des ions plan-carré CuCl£” en égale proportion : 
mettre sa formule sous la forme (NH;,CH,CH,),NH,CICuCI, permet d’en rendre 
compte [(*), (5)]. Son spectre électronique d’ailleurs est très semblable à ceux des tétra- 
chlorocuprates IT d’ammoniums monosubstitués, également thermochromes, dans lesquels 
l'ion Cu?* à un environnement plan-carré [tableau I, ($) et (?)]. 


TABLEAU I 


Spectres électroniques (cm”*) des ions complexes plan-carré CuCli= 





Transitions électroniques d-d Transferts de charges 
RS En, TT, 
dir y2 a (ds, dy:) x au 7 
de2-52 + dry de2-y2 + de dy2 + © dy <T 
(NH3CH>CH3)2NH,CICuCL. ...... 12 800 10 500 38 000 - 
(CH3NH3):CuCL (5) ............. 13 000 10 700 38 500 24 000 
(C2H:3NH3)2CuCL (6)............, 12 800 10 500 38 500 24 000 


Le composé de cuivre semblant être le seul sel de bis (ammonio-éthyl) ammonium 
à avoir été signalé, nous avons essayé de préparer d’autres complexes de même type. Au 
mode opératoire proposé par Jonassen et coll. (?), nous avons préféré la méthode évoquée 
précédemment, mise en œuvre pour obtenir de nombreux sels d’ammoniums mono- 
substitués [(?), ($)1. L'analyse chimique vient confirmer la formule proposée (tableau II). 


TABLEAU II 


Résultats analytiques 


(NH:CH2CH2)2NHCICuCI, .... Calc. % Cu :18,31 C1:51,09 C:13,83 N:12,11 H:4,65 
Obs. % Cu :18,2 C1:51,0 C:13,7 N:12,2 H:4,7 
(NH: CH:CE2)2NHBrCuBr, .... Calc. % Cu :11,16 Br:70,18 C: 8,44 N: 7,38 H:2,83 
Obs. % Cu :11,2 Br:70,1 C:8,5 N:7,3 H:2,9 
(NH3CH:CH):NH2CIMnCl, ... Calc. % Mn:16,23 Ci1:52,38 C:14,20 N:12,42 H:4,77 
Obs. % Mn:16,2 Ci:52,2 C:14,1 N:12,4 H:4,7 
(NH:CH;CH2)NHCICdCI, .... Cale. % Cd :28,40 Cl:44,77 C:12,14 N:10,62 H :4,07 
Obs. % Cd :28,3 CI:44,8 C:12,3 N:10,8 H:4,0 


C. R., 1975, 17 Semestre. (T. 280, N° 22) Série C — 97 


157 — rec C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (9 juin 1975) 





D'une manière générale, les composés recueillis se présentent en fines plaquettes très 
fragiles, d’allure rectangulaire. Le dérivé de bromure cuivrique est noir à reflets pourpres; 
celui de chlorure de cadmium est blanc brillant alors que celui de bromure correspondant 
est plus terne et plus grisâtre; celui du chlorure de manganèse se caractérise par sa couleur 
rose très pâle; quant au dérivé du bromure de manganèse, il n’a jamais pu être obtenu 
pur : il contient toujours une proportion importante de bromure d’ammonium substitué 
et se trouve être, en outre, extrêmement hygroscopique. 


TABLEAU HI 


Paramètres cristallins des sels de bis (ammonioéthyl) ammoniun P m m a, Z = 4 


a (À) b (À) c (À) V (®) desie dobs 





(NH;:CH2CH2):NHCICuCL, [(*), (5)... 7,117 23,78 7,342 1 242 1,85 1,87 


(NH:3CH2CH2)2NH2BrCuBr4 ...,...... 7,430 24,16 7,733 1 388 2,72 2,70 
(NH:3CH2CH2):NH2CIMnCL .......... 7,130 24,58 7,203 1 262 1,78 1,72 
(NH3CH2CH2)2NH2CICdCL .......... 7,225 24,72 7,277 1 300 2,02 2,01 
Dion sense e ne Ne Me les scale de 0,005 0,01 0,005 2 - _ 


L’évaporation lente de solutions saturées de ces composés dans différents solvants 
(eau, méthanol ainsi que leurs mélanges en proportion 1/1, légèrement acidifiés ou non) 
permet d’obtenir des monocristaux suffisamment développés pour être utilisables dans 
une étude radiocristallographique. Les paramètres des mailles ont été déterminées par 
les méthodes classiques de cristal tournant et de Weissenberg; leurs valeurs ont été affinées 
à partir des dépouillements des diffractogrammes de poudre (tableau IIT) : tous ces 
composés appartiennent à une même famille orthorhombique de groupe spatial P # m1 a. 
Des mesures de densité, comparées aux valeurs calculées, par pycnométrie sous vide dans 
l’orthophtalate de butyle, montrent que les mailles contiennent quatre groupements formu- 
laires. 


TABLEAU IV 
Dépouillement du diffractogramme de poudre de (NH3CH:CH2):NH:CICdCI, 








dovs lo hkl deste dovs Lo h kl desie 
12:35: sx 35 020 12,36 2,471........ 10 0 100 2,472 
6,18; 4: 30 040 6,18 2:3Missisins 15 1 72 2,392 
SAT sise 45 101 5,127 2,384........ 20 2 71 2,386 
4,736 ...... 75 121 4,736 2:350,.:: 5. 15 2 80 2,348 
4,118 ...... 15 060 4,120 PES LR TETE 10 0 33 2,327 
3,950 2:55 40 141 3,946 2,300........ 20 1 03 2,300 
3,639... 100 002 3,639 2,28Siacsres 25 3 O1 2,286 
3,612 ...... 95 200 3,613 2,260........ 40 1 23 2,261 
3,250 8 10 102 3,250 2,250........ 20 3 21 2,248 
BAT 15 071 3,178 2,239, 20 2 81 2,235 
3,089 ...... 30 080 3,090 2522902 15 1101 2,227 
3,023 ...... 5 132 3,023 2520344: 5 3 31 2,203 
2,128 sicrrz 10 062 25727 2,189........ 5 2 90 2,187 
2,646:4::: 35 181 2,647 2176 ie 15 2 62 2,177 
2,564 ...... 80 202 2,564 2,154 iscise 5 1 43 2,155 
2,508 ...... 40 222 2,510 2,060........ 10 0120 2,060 
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L'isotype de ces composés traduit une conservation du motif structural. La structure 
de (NH;CH,CH,),NH,CICuCl, montre que l’environnement plan-carré du cuivre 
(Cu-Cl = 2,27 À) peut être considéré comme la limite d’un environnement octaédrique 
très déformé par effet Jahn-Teiler, en retenant les deux ions C1” axiaux très éloignés de 
l'ion central, à 2,28 À de Cu?*. Avec le manganèse IE, la déformation est moindre : 
(NH;CH,CH,)NH,CIMnCl4 présente un spectre électronique très semblable à 
ceux des tétrachloromanganates d’ammoniums monosubstitués dans lesquels l’ion 
complexe MnCl*” est un octaëdre légèrement déformé de symétrie D4, [(°), (9), CH]. 


Si ces différents composés présentent tous le même type d’arrangement structural, 
la longueur de la demi-diagonale de la face (o/o) doit correspondre, au moins en première 
approximation, à une distance M?* —M?* représentant une liaison longue et une liaison 
courte. Avec (NH,CH,CH,),NH,CICuCl, Cu?*—Cu?* mesure 5,12 À alors que la 
longueur Cu—Cl...Cu, déduite des données cristallographiques, est égale à 5,15 À. 
Avec (NH,CH,CH,),NH,CIMnCL, Mn°*-Mn?* a une longueur de 5,07 À, proche 
de la somme des longueurs de liaison Mn—Cl et Mn...Cl, qui, par exemple dans 
(C;H,NH:),MnCl, vaut 5,10 À. 

De manière plus générale, ces résultats montrent que le voisinage d’un ion ammonium 
monosubstitué —NHŸ situé en bout de chaîne paraît toujours stabiliser, autour de l’ion 
métallique divalent, un environnement octaédrique dont la déformation plus ou moins 
importante est liée à la nature même du métal. Le reste de la chaîne carbonée linéaire, par 
contre, ne semble pas exercer une grande influence même si elle contient un groupement 
ammonium disubstitué en son milieu, comme dans le cas présent. 


() Séance du 28 avril 1975. 

() H. GRossmAN et B. SCHUECK, Z. Anorg. Chem., 50, 1906, p. 1. 

() H. JONASSEN, T. CRUMPLER et T. D. O'BRIEN, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1709. 

@) M. Mori et S. FUsIWARA, Bull. Chem. Soc. Japan, 36, 1963, p. 1636. 

(+) B. ZasLow et G. L. FERGUSON, Chen. Commun., 1967, p. 822. 

() G. L. FERGUSON et B. ZasLow, Acta Cryst., B 27, 1971, p. 849. 

(6) R. D. Waicerr, O. Lies, Jr et C. MICHELSON, Inorg. Chem, 6, 1967, p. 1885. 

(7) A. Daoub, A. THRIERR-SOREL, R. PERRET, B. CHAILLOT et J. E. GuErCHAISs, Bull. Soc. chim. Fr. 
(sous presse). 

(8) A. Daoup et R. PERRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 657. 

() J. J. Fosrer et N. S. Giz, J. Chem. Soc., 1968, p. 2625. 

(9) E. R. PeTEeRsoN et R. D. WiLLerr, J. Chem. Phys, 56, 1972, p. 1879. 

(7) A. Daoup, À. THRIERR-SOREL, R. PERRET et B. CHAILLOT, (à paraître). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Quelques aspects de la décomposition en spectrométrie de 
masse des 4 H-benzothiazines-1.3 et de leurs oxo-dérivés. Note (*) de M" Danièle 
Bourgoin-Legay, Geneviève Le Page et M. Roger Boudet, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les auteurs fournissent ici les résultats les plus importants de la fragmentation en spectrométrie 
de masse d’un certain nombre de benzothiazines-1.3 et de leurs dérivés et ils proposent un méca- 
nisme vraisemblable à leur ionisation. 


Les benzothiazines -1.3 : 


non plus que leurs dérivés (!), n’avaient fait jusqu'alors l’objet d’une quelconque étude 
en spectrométrie de masse. Nous livrons ici les résultats essentiels du dépouillement d’une 
vingtaine de spectres de ces composés. 


THIAZINES. — Pic moléculaire. — Tandis qu'il atteint 10 à 30% du pic de base pour 
les alcoyl-2 thiazines, le pic moléculaire est beaucoup plus variable (2 à 84%) pour les 
dérivés arylés sans qu’on puisse d’ailleurs établir un rapport entre structure et hauteur 
du pic : [nitro-3’ phényl]-2 : 54%; [dinitro-3’,5’ phényl]-2 : 2%. 


P+1:17, P+2:9 (. 


— Pic 148. — Le détachement de la chaîne latérale en 2 correspond à la présence 
d’un fragment de masse 148. Ce fragment apparaît, on pouvait s’y attendre, comme 
négligeable pour les dérivés arylés; il peut au contraire atteindre 77 % du pic de base 
dans le cas des alcoyl-2 thiazines. Au nombre des interprétations vraisemblables de la 
rupture figurerait la suivante : 


CLÉ, — “Ac 
% A + Il 
8° * 5” ep 


Il est assez étonnant de constater qu'aucune trace de ce tronçon ne figure dans le 
spectre de la thiazine de base. 

— Pics 136-137. — Cette fragmentation, d’une importance sensiblement égale pour 
les deux pics (100 et 92%), n’apparaît que pour le cycle fondamental dont elle constitue 
la manifestation la plus importante. Conséquence possible de l’équilibre prototro- 
pique, correspondant à une perte de 12 ou 13 unités de masse, l’ion apparu serait 
le résultat d’une double rupture de l'édifice : l 


ras CAR 
== + 
pe Te 
sX s 


qui mênerait, pensons-nous, à du benzisothiazole (M = 135) plus ou moins hydrogéné, 
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— Pie 122. — I] constitue de loin le fragment le plus important et même souvent le 
pic de base du spectre des thiazines elles-mêmes (participation moyenne 93%: P+1 : 22; 
P+2 : 10). 


Le développement suivant pourrait justifier sa formation dès lors que l’on admet encore 
l’azote comme site cationique. 


œ, 
Ê A7 OS | 
re s° 
(22) 


l’ion benzylique se réarrangeant probablement en ion tropylium substitué. 


Un peu plus délicate est l'interprétation du pic P—1 (M = 121) dont l'importance, 
pour les thiazines elles-mêmes, est partout comparable au précédent. Le pic P—1 accom- 
pagne d’ailleurs, notons-le, un nombre important d’ions parents dans le spectre et notam- 
ment quelques ions moléculaires. I1 paraît devoir résulter d’un départ initial d'hydrogène 
aux dépens du méthylène intracyclique dont le carbone deviendrait le site cationique 
initial. Dans le cas précis du tronçon 121, ceci pourrait se développer : 


@ 
a CH° 
H 
JE, (CX D Le @X. 
s ; ; 
CX ll Re + —> A —> + 
se cH°) S CENT CA-CEN) 


À 


— On note en outre, dans nos spectres, l'existence irrégulière, rarement importante, 


du pic : 
OF 


ainsi que de l’ion tropylium (5% en moyenne) et naturellement de tous les pics caracté- 
ristiques de noyaux benzéniques, aux masses : 


77-78 (35%); 51 (9%); 39 (8%). 


(masse 109) 


Les inévitables fragments 32, 28 (air) et 18 (eau) sont partout présents. Il n’est toutefois 
pas exclu que la masse 28 soit partiellement fournie par l'ion [CH,—N]°, et la masse 18 
par l'ion NH. 


Oxo-l DÉRIVÉS. — Le seul pic réellement caractéristique se situe ici à la masse 138. 
Sa formation résulterait, pensons-nous, d’un arrachement primaire d’électron au niveau 
de l’oxygène anionique et s’achèverait sur l’évolution d’un site ionique : 


8 


& 
Ha CHÉNÈ-C-A 
1 — A-CEN + 
&.C-A . = 
F9 Ss—0° S— 0° 


10° 38) 


Le te one LE y + 40. (2 54 47/9) LLC T iJ DJ 





Oxo-4 DÉRIVÉS. — On peut aisément identifier la présence en 4 du groupement oxygéné 
par l’existence d’un pic à la masse 136 qui constitue, de manière apparemment constante, 
le pic de base (P+1 : 10; P+2 : 5) et n’existe habituellement pas, nous l’avons vu, pour 
les thiazines elles-mêmes. Une interprétation plausible de son apparition utiliserait l’atome 
d'oxygène comme site ionique initial et verrait une évolution ultérieure d’un site radi- 


calaire : 
Lo & 
x C=OI C=OI 
O \ ; O! —æA-CEN + 
CA CA , 
T Lrine 

s Se TN «136 

À 


La stabilité de la molécule neutre formée, de même que celle reconnue à l’ion acylium 
justifieraient l’importance du pic observé. 


(*) Séance du 24 mars 1975. 

() D. BourGoin-Lecay et R. BOUDET, Bull. Soc. chim. Fr., n° 12, 1967, p. 4441; D. BOURGoOIN-LEGAY 
et R. BOUDET, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 372. 

@) Les chiffres indiqués représentent les valeurs moyennes des contributions isotopiques les plus cou- 
rantes pour le pic parent considéré. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d'acides alkyl-1 oxo-4 dihydro-1 .4 benzo [h] naphty- 
ridine-1.6 carboxyliques-3 à action antibactérienne. Note (*) de MM. Marcel Pesson, 
Pierre de Lajudie, Michel Antoine, Philippe Girard et Mme Simone Chabassier, 


présentée par M. Jacques Trefouël. 


Les produits de condensation (III) des chloro-4 éthoxycarbonyl-3 quinoléines et des N-alkyl 
B-alanines sont estérifiés par l’éthanol. La cyclisation des diesters (IV) par le tertiobutylate de 
potassium donne les alkyl-1 éthoxycarbonyl-3 oxo-4 tétrahydro-1.2.3.4 benzo [4] naphtyridines-1 .6 
(V), dont la bromation, suivie de déshydrohalogénation, conduit aux alkyl-1 éthoxycarbonyl-3 
oxo-4 dihydro-1.4 benzo [4] naphtyridines-1.6 (VIT), qui sont saponifiées en acides correspon- 
dants (I). 


Nous avons précédemment décrit une synthèse d'acides alkyl-8 oxo-5 dihydro-5.8 
pyrido [2.3-d4 ] pyrimidine-6 carboxyliques dans laquelle le noyau dihydropyridine est 
créé à partir du produit de condensation d’un f-alkylaminopropionate d’éthyle et d’une 
chloro-4 éthoxycarbonyl-5 pyrimidine (!). Certains des produits ainsi préparés ont des 
propriétés antibactériennes intéressantes [(?), (*)]. Nous rapportons ici un mode de 
synthèse semblable pour l'obtention d'acides alkyl-1 oxo-4 dihydro-1.4 benzo [A] naphty- 
ridine-1.6 carboxyliques (1). Certains d’entre eux ont également des actions antibacté- 
riennes marquées. 





Les matières premières sont des éthoxycarbonyl-3 chloro-4 quinoléines (II) (*) dont 
l’halogène est relativement peu réactif : la réaction avec les esters des acides B-N-alkyl- 
aminopropioniques nécessite des températures voisines de 100° et des durées de chauffage 
incompatibles avec la faible stabilité des aminoesters qui, dans ces conditions, subissent 
une réaction de rétro-Michael. La condensation des esters halogénés (II) est plus faci- 
lement obtenue avec les dérivés N-alkylés de la B-alanine, en présence d’un accepteur 
de l'hydracide formé dans la réaction. 


L’estérification des acides-esters (III) donne les diesters (IV), dont la cyclisation selon 
Dieckmann, fournit les alkyl-1 éthoxycarbonyl-3 oxo-4 tétrahydro-1.2.3.4 benzo [x] 
naphtyridines-1.6 (V). Celles-ci, (1 mole), traitées par le brome (1 mole), donnent les 
dérivés monosubstitués (VI) (non isolés) qui, déshydrohalogénés par les amines tertiaires 
grasses, conduisent aux alkyl-1 éthoxycarbonyl-3 oxo-4 dihydro-1.4 benzo [A] naphtyri- 
dines-1.6 (VIT), dont la saponification fournit les acides (I). 


La condensation des dérivés halogénés (III) (1 mole), par exemple avec la N-éthyl 
B-alanine est conduite à l'ébullition dans l'éthanol, avec un excès de l’amino-acide (2 moles) 
et la quantité correspondante (2 moles) d’une amine tertiaire grasse (triéthylamine). 
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Pour des concentrations identiques, la vitesse de réaction (appréciée par le dosage des 
ions C1” apparus dans le milieu) dépend de la nature et de la position des radicaux R,, R; 
et R;3. Le tableau (1) donne, pour quelques exemples, le temps d’apparition f de 85 à 90% 
de la quantité théorique d’halogène ionisé, en fonction de ces substituants. À ce stade, 
le solvant est évaporé, le résidu est repris par une solution de Na,CO,; à 10%. 
Après extraction (CHCI;), la solution est amenée à pH 6-6.5. Le précipité est essoré, 
séché, et recristallisé. Les constantes d’acides-esters (IT), pour lesquels R = C,H;, sont 
données dans le tableau (1) [(°), ($)] (Rat 50-80 #). 


TABLEAU I 


(II, R = C2Hs) 





R: R: R3 t (°C) 

H H H 6H 116 (oxyde d’isopropyle) 
CH; H H 12H 120-121 (cyclohexane) 

H CH; H 8H 132 (cyclohexane/benzène) 

H H CH; 4H 143 (oxyde d'isopropyle) 
CH; CH; H 15 H 120 (benzène/oxyde d'’isopropyle) 
CH; H CH; 16H 96 (oxyde d’isopropyle/cyclohexane) 

H CH; CH; 11H 174 (cyclohexane/benzène) 

CI CI H SH 150 (éthanol) 

F H H 1H 108 (éthanol) 

CI H H 6H 130 (benzène) 


L'estérification des acides (III) est réalisée selon Patel et Price (7) : un acide (III) (1 mole), 
en solution ou suspension dans 10 à 20 fois son poids d’éthanol, est traité par 1 à 1,5 mole 
de SOCI, (0° <  < 30°C). Après repos (12 h), le solvant est chassé, le résidu est repris 
par une solution de Na,CO, et extrait au benzène. L’évaporation du solvant laisse le 
diester (IV), sous forme d’une huile, le plus souvent incristallisable (rendement voisin de 


Le Ke ss ei 135 Ti i71%} Re À nn A Re 


a théorie). Un diester brut (1 mole), dissous dans 10 fois son poids de toluène, est ajouté, 
sous bonne agitation, à 1,1 mole de tertiobutylate de potassium dans 20 volumes de 
tertiobutanol (15 < : < 20°C). Après repos 2 à 3 h, le mélange est versé dans 4 à 5 volumes 
d’eau glacée. La solution aqueuse, séparée, est additionnée de 1,2 mole d'acide acétique; 
le B-cétoester (V) qui précipite est essoré, lavé à l’eau, séché et recristallisé. Le tableau II 
donne les constantes des composés (V) correspondant aux acides-esters du tableau I. 





TABLEAU II 
Ri R2 R3 (2 (VID D 
(F°C) (F°C) (F°C) 
H H H 74-76 206 (a) 260 
CH; H H 90-92 190 (b) 259 (déc) 
H CH; H 75 192 (c) 328 
H H CH: 96-97 194 (4) 278 
CH; CH; H 126 195 (e) 303 (déc) 
CH; H CH; 92 188 (f) 270 
H CH; CH: 112 246 {g) 318 
CI CI H 191 251 (f) 329 (déc) 
F H H 127 235 (g) 296 
CI H H 130 218 (e) 302 


Les techniques utilisées pour l’halogénation et la déshydrohalogénation des céto- 
esters (V) sont identiques à celles décrites précédemment (‘). Les constantes des éthyl-1 
éthoxycarbonyl-3 oxo-4 dihydro-1 .4 benzo [A] naphtyridines-1.6 (VII). (Rdt 70 à 80%) 
sont consignées dans le tableau If. La saponification des esters (VII), en milieu hydro- 
alcoolique à température ordinaire, conduit aux acides (1), recristallisés dans le DMF. 
Leurs constantes sont indiquées dans le tableau II. 


TABLEAU III 





Ja 1b le Le If Ig 
Staphylocoque 209 P................. > 100 1,6-12,5 > 100 0,4-1,6 3,1 25 
Streptocoque M 19................... 5 100 25 50 12,5 6,2 50 
Bacillus subtilis 6633................. 12,5 0,4 12;5 0,1-0,4 = 100 12,5 
Bordetella bronchiseptica 4617......... 5 100 50 > 100 6,2 > 100 > 100 
Ps. aeruginosa AÀ.22.,.,,...,......... >> 100 100 > 100 6,2-12,5 > 100 5 100 
Eco 98 TS Ms ss seems > 100 6,2 > 100 12,5 > 100 > 100 
E. coli 54.027 O.M.S......,.,..,... > 100 331 = 100 3,1-12,5 > 100 > 100 
Kleb. pneumoniae 10.031............. 3,1 0,8 50 0,8- 3,1 > 100 50 
Salm. typhi O901..................... 12,5 6,2 > 100 3,1- 6,2 > 100 > 100 
Sh. sonnei 1 P.S...,...,............ 12,5 3,1 > 100 1,6 = 100 > 100 
Pr. vulgaris 1253........,,....,,..... 3,1 0,8-1,6 6,2 0,05-1,6 1,6 > 100 
Pr. mirabilis Nig.........,........... 1,6 3,1-6,2 > 100 1,6 -3,1 >> 100 > 100 
Pr. morgani A,236....,.,............ >> 100 0,2 1,8 0,05-0,2 0,4 > 100 


Les propriétés antibactériennes des acides les plus actifs (Ib et Le) et de composés 
voisins sont données dans le tableau III qui indique les concentrations minimales inhibi- 
trices (ig/em*) pour divers microorganismes (méthode des dilutions en milieu gélosé). 
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L'activité maximale est observée pour le dérivé diméthylé en 7,8 (I e); ses isomères (If) 
et (Ig) sont peu actifs. De même, le dérivé méthylé en 7 (I b) est sensiblement plus actif 
que ses isomères (I c) et (I d). 


L'application des méthodes décrites ci-dessus nous à permis de préparer d’autres 
acides (T1) différemment substitués en R;, R, et R;. Le composé (I e) est le plus actif que 
nous ayons étudié. Le remplacement de R =—C;H, par R = —- CH, diminue l’activité. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 

() M. PESSON, M. ANTOINE, S. CHABASSIER, P. GIRARD et D. RICHER, Cornptes rendus, 278, série C, 
1974, p. 717. 

() M. PESssoN, P. DE LAJUDIE, M. ANTOINE, S. CHABASSIER, D. RICHER et P. GIRARD, Comptes rendus, 
278, série C, 1974, p. 1169. 

@) P. DE LAIUDIE, F. ROQUET, M. REYNIER et P. ADpaMoviCz, Compies rendus, 279, série D, 1974, 
p. 1931; P. DE LAJUDIE, J. Pharmacol. Clin., 1974, p. 155. 

() C. E. KasLow et W, R. CLARCK, J. Org. Chem., 18, 1953, p. 55. 

(5) Les substances décrites ont donné des microanalyses satisfaisantes (CHN). 

(6) Les points de fusion < 260°C ont été déterminés au banc Kofiler, les autres au bloc Maquenne. 

(7) R. P. PATEL et S. PRICE, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 3575. 
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90, rue Marcel-Bourdarias, 

94140 Alfortville. 


C. R. Acad. Sc. Paris,t, 8 7jun 775) SETIE ÇU — 1557 





CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle voie d’accès aux composés cyclopropaniques. 
Note (*) de MM. Yves Frangin et Marcel Gaudemar, présentée par M. Henri 


Normant. 


Les organozinciques allyliques réagissent avec divers composés acétyléniques vrais, porteurs 
de groupes substituables en & de la triple liaison, pour conduire à des dérivés cyclopropaniques. 


Dans une Note antérieure nous avions signalé la réaction du bromure d’allylzinc avec 
le diéthoxy-L.1 propyne, réaction qui conduit à l’éthoxy-1 diallyl-2.2 cyclopropane 1 (!) : 


C,H;0-CH—C(CH;,-CH=CH;) 1 
NA 
CH, 


(conditions : 1 h à 35°; Rdt 37 %). 

Le composé 1 est accompagné d’une très faible quantité de triallyl-1.1.2 cyclopropane 
révélé par spectrographie de RMN'°C. 

L’addition des bromures d’allylzinc et de méthallylzinc sur l’organomagnésien du 
diéthoxy-1.1l propyne aboutit, dans chaque cas, à un terme unique, selon le schéma réac- 
tionnel suivant : 


(C,H:0),CH-C=CMgBr 


(1) CH2= C(R)—-CH2ZnBr 


= CH;,=C(R)-CH,-CH—C[CH,-C(R)=CH; J 
(2) H30* 
ro 
CH, 
R=H  : organozincique/substrat = 2,5 ; 3h à 65°; Rdt 37%, 


R = CH, : organozincique/substrat = 3,75; 1 h 30 mn à 65°; Rdt 55%. 


Nous avons échoué dans une tentative d'extension de ce type de réaction à la synthèse 
de dérivés cyclobutaniques. Ainsi, lorsque le bromure d’allylzinc est condensé sur le 
diéthoxy-1.1 butyne-3 ou sur son organomagnésien, seuls sont isolés les composés 
d’addition normale 2 et 3, après hydrolyse à l’eau neutre : 


(C,H50),CH-CH,-C-CH,-CH=CH, 2 
Î 
CH, 
(C:H50),CH-CH,-C(CH,-CH=CH) 3 


| 


CH; 


Par contre la formation de cyclopropanes par cette voie s’est avérée fructueuse à partir 
du bromure de propargyle. Ce dernier réagit avec le bromure d’allylzinc pour conduire 
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au diallyl-1.1 cyclopropane 4 (conditions : 1 h 30 mn à 40°; Rdt 54 %) : 


CH 


| © (CH2—CH=CH): 4 
De même, les bromures de méthallylzinc et de crotylzinc conduisent avec le même 
substrat aux dérivés cyclopropaniques 5 et 6 : 


CH, 
! > [CH;-C(CH;)=CH,}; 5(2h à 40°; Rdt68%) 
H> 


CH 
| )C[CH(CH;)-CH=CH,], 6(3h à 40°; Rdt64%) 
CH” 


Le composé 6 a la particularité de provenir d’une transposition allylique totale du bro- 
mure de crotylzinc. Ce résultat est remarquable, comparé aux produits d’addition normale 
sur les hydrocarbures acétyléniques vrais. En effet, avec ceux-ci il y a rétention de structure 
du motif crotylique lors de la double addition de l’organozincique sur la triple liaison 
carbone-carbone ({). 


Nous n’avons pas pu étendre cette technique de cyclisation aux bromures propargyliques 
supérieurs : avec le bromure d’allylzinc, le bromo-1 hexyne-2 subit une réaction de substi- 
tution directe de l’halogène. Seul le nonène-l yne-5 est obtenu (Rdt 67 %). L’addition 
des organozinciques allyliques sur le bromo-3 butyne conduit à des mélanges dans lesquels 
le dérivé cyclopropanique est présent à l’état de traces. 


Cette orientation différente de la réaction, par rapport au bromure de propargyle, a 
son origine dans la grande mobilité du brome secondaire. Par conséquent, la substitution 
directe de l’halogène par un groupe allylique empêche la cyclisation ultérieure de l’inter- 
médiaire d’addition issu du bromo-3 butyne. Ceci explique la formation notable des hydro- 
carbures 7 et 8 lors de l’action des bromures d’allylzinc et de méthallylzinc sur le bromo-3 
butyne : 


CH,=CH-CH,-CH-C-CH,-CH=CH, 7 


| || 


CH; CH 
CH,=C-CH,-CH-C-CH,-C=CH;, 8 


| [OI | 


CH; CH; CH: CH 


Pour s’affranchir d’un substituant trop mobile en « de la triple liaison, nous avons essayé 
de réaliser la cyclisation par condensation des organozinciques allyliques sur des éther- 
oxydes propargyliques ou leurs organomagnésiens : si le mélange réactionnel du bromure 
d’allylzinc avec le méthoxy-1 propyne-2 est chauffé plusieurs heures à reflux du tétrahydro- 
furanne, en présence de HMPT ou de DMSO, nous séparons les produits de l'addition 
normale accompagnés par un peu de diallyl-1.1 cyclopropane 4. 


ve As LAVE HIVs À  440Us + AUU RA GURR AA Puy VVAIS er Er 

Dans ce cas la cyclisation est donc laborieuse. Par contre, elle devient aisée avec les 
oxydes de phényle et de propargyle; comme on pouvait s’y attendre, le groupe phénoxy 
part plus facilement que le groupe méthoxy. Ainsi, le bromure d’allylzinc réagit sur le 
phénoxy-2 butyne - selon le schéma 


CéH;0-CH(CH;)-C=CH 


| CH;-CH—C(CH,-CH=CH;), 61% 
x 
CH: 
(1) CH2=CH-CHZnBr 
names à 


! CHsO—CH(CH:)-C-CH,-CH=CH, 15% 


CH, 


(2) H30* 


| CH,OH 


(conditions : 1 h 30 mn à 40°, puis 3h à 65°). 


Enfin, la condensation du bromure d’allylzinc sur l’organomagnésien du phénoxy-1 
propyne-3 donne exclusivement le diallyl-1.1 cyclopropane 4 (conditions : 4h à 65°; 
Rdt 56 %). 


Ces résultats laissent entrevoir le large champ d’application de cette méthode de cycli- 
sation. Nous nous proposons de poursuivre ce travail. 


La structure de tous les produits a été vérifiée par analyse carbone-hydrogène, mesure 
de masse molaire et spectrographie infrarouge et de RMN. 


(*) Séance du 5 mai 1975. 
€) Y. FRANGIN et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 885. 


Université de Paris VI, 
Laboratoire de Synthèse organométallique, 
Bât. F, 

11, quai Saint-Bernard, 

75230 Paris Cedex 05. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le coefficient de pouvoir thermoélectrique des matériaux 
non stoechiomérriques. Note (*) de MM. Alain Duquesnoy, Jean-Louis Carpentier 


et Jean-Jacques Oehlig, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs examinent les conséquences de l'équation d'état f[P, T (r), Po, (x), x (n)] = 0, vérifiée 


en tout point r d’une phase oxyde non stoechiométrique en équilibre local, sur la nature et l’origine 
des phénomènes thermoélectriques. 


«k» désignant l’ensemble des variables fixant la pression partielle d'oxygène à température 
donnée, le coefficient de p. t. e. ar. est mesurable par lim AV/AT au second ordre près en AT (®) : 


k 
AT—0 
AV et AT étant relatifs à la chaîne Pt-oxyde-Pt. 
Ils démontrent que ar, est la résultante de trois contributions différentes : 
&r (x)  : coefficient de p.t.e. à composition chimique constante; 
är (n.s) : coefficient de p.t.e. de non-stæchiométrie; 
Gr (Po) : coefficient de p. t. e. dû à un gradient expérimental des pressions partielles d'oxygène. 


Sous pression totale constante et au point r d’une phase métal-oxygène en équilibre 
local, la composition chimique x (r) est fonction de la température T (r) et de la pression 
partielle d'oxygène p,, (r). Cette propriété, qui correspond à une relation du type 
x(r) = f[T (r), po, (r)], pose des problèmes théoriques et expérimentaux particuliers 
lorsque le phénomène étudié fait intervenir les gradients des variables intensives. C'est 
le cas des effets thermoélectriques pour lesquels nous proposons une analyse détaillée. 


Dans le domaine de validité de l’approximation linéaire des phénomènes irréversibles, 
le coefficient de p.t.e. d’un matériau est défini dans l’état stationnaire par : 


a(r) = [arsd Le ] grad, T @) , 


3 (r}=0 
où J (r} et ur) représentent respectivement le vecteur densité de courant et le potentiel 
électrochimique des porteurs de charge g[(*) à (*)]. 
Pour un oxyde, u (r) est fonction de x (r) et T (r); il s'ensuit : 
: 


. SE 
grad, u(r) = (A) rat x+ (2) -grad, T(r), 


avec 


grad, x (r) = (CE ) . grad, po, (4) .grad, T (r). 
à T êT 7 


2 


Re CORRE NN Va As AL OU he LL 1198 Le \1V gi TH9) 





L'expression donnant le coefficient de p.t.e. local s’écrit donc : 


Lg [@W/OT), + (a/8x)r (Ox/ÈT),., ]grad, T(r) + 1/9 (OW/Ëpo;}r 8rad, Po(r) 


a[x(r), Ti] = grad,T(r) 





Elle s'adapte parfaitement à ce que l’on peut observer lors de la mesure de la d. d. p. 
AV = V,—V,, existant entre les extrémités d’un thermocouple Pt-oxyde-Pt (schématisé 
ci-dessous). En effet, la valeur p,,, (r) dépend d’un ensemble « k» de paramètres relatifs 
à la composition de la phase gaz (*) à (?) et de T (r); par suite, à « k » constant, la présence 
d’un gradient de température entraîne celle d’un gradient de pression d’oxygène parfai- 
tement déterminé. Dans ces conditions, p (r) n’est plus fonction de point que par l’inter- 
médiaire de la température et l’on ao, ,.dT = (1/4) d L; il est donc possible d'intégrer 


sur T le long de la chaîne thermoélectrique. Compte tenu de la relation u (r) = un (r}+g.V (r) 
dans laquelle p(r) et V (r) sont les potentiels chimique et électrostatique locaux, on 


montre ($) que 
re (à) 
SE Res ee , 
RAT \éT/r 


au second ordre près comme pour les matériaux homogènes mais, dans le cas des oxydes, 
le coefficient de p.t.e. varie avec la température par l’intermédiaire des deux variables 
distinctes x, (T) et T. 


T__ gear 7 
| S. Po, _37#dr Re P6, 
B OXYDE C 


D PF 


Schéma de la chaîne thermoélectrique utilisée pour l'étude du coefficient de p.t.e. d’un oxyde. 
— En négligeant la contribution du platine, la d. d. p. thermoélectrique AV, est déduite de l'intégration 
de du = urx dT le long de la chaîne. 


— À partir de lp: (A) = pipe (D) de Jupe (B) = fox (B) et de pipi (C) == Hox (C) il vient 


T' 
Alan = AVao -[ Gr x dT 
T 
d’où 
AVan 


= 
ART SE TEET 


TT 
Nous avons traduit cette caractéristique fondamentale en posant 
VO = VE, TH]: 


un calcul analogue au précédent conduit à 


a) (2) (à) () ( ôx ) (%) 
Œr, x tre + — “Le + — ee ES . 
OT /, \ôx /r \OT/,, \0x /r\éPox/r\ ÔT /x 
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Le coefficient de p.t.e. d’un oxyde obtenu expérimentalement par lim AV/AT, est 
k 
T'- 


donc la résultante de trois contributions que nous avons notées : 
or (x) = (GV/êT),, coefficient de p.t.e. à composition chimique donnée; 
dr (n.s) = (ÔV/0x).- (Gx/êT) 20 # coefficient de p.t.e. de non-stæchiométrie; 
4 


dr (Po.) = (OV/8x)r. (Ox/0po,k)r (po, /êT); terme correctif dû aux pressions partielles 
d’oxygène. 


Avant toute analyse théorique des résultats, il importe donc de connaître séparément 
ar (x), à (n.s) et «.(p,.). Nous présenterons dans une prochaine publication les techniques 
mises au point à cet effet et leur application à l’étude des protoxydes de fer et de cobalt. 


(#) Séance du 12 mai 1975. 

(1) T. C. HarMax et J. M. HONIG, Thermoelectric and Thermomagnetic Effects and Applications, McGraw 
Hill Book Company, 1967. 

@) R. R. Heikes et URE, Thermoelectricity, Interscience, N. Y., 1961. 

6) TAVERNIER et CALECKI, ntroduction aux phénomènes de transport linéaires dans les semi-conducteurs, 
Masson et Cie, 1970, 

(+) H. J. GoLpsMib, 4 Heywood Book, Temple Press books LTD, London, 1964. 

(5) J. J. OEHLIG, A. JAMET et A. DUQUESNOY, Comptes rendus, 274, série €, 1972, p. 1021. 

(6) J. J. Ouic, Thèse d'État, Amiens, juin 1974. 

(7) H. LE BRUSO, J.-J. OEHLIG, J.-P. DELMAIRE et A. DUQUESNOY, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3913-3916. 

(8) J.-L. CARPENTIER, Thèse de 3° cycle, Amiens, mars 1975. 


Laboratoire des Marériaux semi-conducteurs, 
U.E. R. des Sciences exactes et naturelles, 
33, rue Saint-Leu, 

80000 Amiens. 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Deux nouveaux composés oxygénés du molybdène et du 
tungstène (+ V) : CrMoO, et CrWO,. Note (*) de MM. Jean-Pierre Doumerc, Michel 


Pouchard et Paul Hagenmuller, présentée par M. Henri Moureu. 


Un molybdate et un tungstate (+ V) de chrome inédits de formules CrMoO, et CrWO, ont 
été obtenus à 1 000°C en tube scellé par action de l’oxyde Cr:O; sur des mélanges stœchiométriques 
MO: + MO; ou M + MO; (M = Mo, W). Les phases obtenues comportent la symétrie mono- 
clinique C 2/m et sont isotypes de AÏWO.. Des études physiques préliminiares semblent confirmer 
l'existence de paires atomiques W-W dans CrWO.. 


L'obtention récente du tungstate (+V) d’aluminium AIWO, (‘) a montré qu'il était 
possible de stabiliser le degré d’oxydation + V du tungstène au sein d’une phase oxygénée 
isolante alors que dans les bronzes oxygénés de tungstène, Na,WO; par exemple, c'était 
la délocalisation des électrons 5 4 qui était responsable de leur stabilité (2). Rappelons 
toutefois que la synthèse de NaWO, (x = 1) ne peut s'effectuer que sous très haute 
pression (Ÿ). 

Dans le tungstate (+V) AIWO, l'électron 5 d' participe en fait à une liaison homo- 
polaire que chaque atome de tunsgtène contracte avec l’un de ses voisins. Cet appariement 
se traduit dans le réseau de AIWO, par la formation de paires atomiques W-W (*) analogues 
à celles des phases Cr,V,_,O, de type M, (°). 


Il nous a paru intéressant d'étendre ce travail à la synthèse et à l’étude de nouveaux 
molybdates et tungstates (+ V) inédits tels que CrMoO, et CrWO,, pour lesquels on pouvait 
espérer une analogie structurale avec AIWO.. 


La préparation d'échantillons pulvérulents de CrMoO, et de CrWO, a été effectuée 
en phase solide selon l’une des deux réactions 


Cr:03+MO;,+MO; —2CrMO, 
et 
Cr;,03+1/3M+5/3MO;,—2CrMO, (M = Mo, W). 


Les mélanges stæchiométriques de Cr,03, M et MO; ou Cr,0:, MO, et MO;, rendus 
homogènes par broyage prolongé, sont chauffés en tubes scellés de quartz à une tempé- 
rature de 1 000°C pendant 24 h environ, puis trempés. Les produits de réaction sont gris. 


Le degré d’oxydation +V du tungstène a été vérifié par analyse thermogravimétrique 
sous courant d’oxygène. 


Le tableau I indique une grande similitude entre les diffractogrammes de CrMoO,, 
CrWO, et AIWO,, permettant ainsi de retenir l’hypothèse d’une isotypie entre ces trois 
phases et de proposer pour les composés du chrome la symétrie monoclinique et le groupe 
spatial de AIWO,, C 2/m. Les données cristallographiques relatives à CrMoO, et CrWO, 
sont rassemblées au tableau II et comparées à celles de AIWO,. 


Leur structure, déterminée sur un monocristal de AIWO,, a été décrite précédemment (*) : 
dans un réseau de type rutile déformé, les octaëdres (AIO) et (WO:) s’ordonnent pour 


former des chaînes homogènes parallèlement à l'axe b (axe € de la maille rutile). Chaque 
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TABLEAU | 
CrMo0O, CrWO, AIWO: 
hkI d(À) Il d(À) I/lo d(À) lle 
D'Or 
GA 4,60 30 4,63 70 4,53 90 
: : FE : ! 3,312 90 3,33 80 3,27 100 
201... 3,213 70 3,218 80 3,15 100 
020... 2 _ 2,919 10 2,861 5 
021... 
220 {2457 100 2,470 100 2,421 20 
0 0 2... 2,311 30) 
: 2 
400... 2,305 30 | 2°! RAT 50 
DD Ts 2,184 30 2,194 30 2,149 10 
2:02: _ — 
É 2 9 
ro É [2102 5 2,060 15 
202. 2,041 5, 
AR nr 51204 15 1,995 40 
022. ñ F MsST2 10 776 
420. = AVI ES E ? 
2H dE 2 ad 7 2 
297 1,7054 35 1,672 15 
ds 1) 1.670 
HS pue à ds 40 1,674 30 1,635 50 
4 0 3. 1,660 20 1,664 10 2 =: 
4 0 2. 1,608 10 1,609 10 1,571 15 


type d’octaèdre comporte des arêtes communes le long de ces chaînes. Si les atomes d’alu- 


minium restent équidistants tout en s’écartant légèrement de l’axe b pour former des zig-zag, 
les atomes de tungstène se rapprochent en revanche deux à deux pour constituer des paires 
cationiques avec des distances W-W alternativement courtes et longues (2,613 et 3,108 À). 


TABLEAU II 


de xp dex le 


a) b(A) c(À) BC) (+0,09  (Z=—4 





CEWO: ei dm ae 9,26 5,84 4,63 91,7 7,85 7,952 
CrMoO:........... 9,22 5,81 4,62 91,8 5,57 5,683 
AIWOs............. 9,07 5,70 4,54 92,3 7,70 7,775 


L'augmentation notable des paramètres cristallins lorsqu’on passe de AIWO, à CrWO, 
(ou CrMoO,) découle logiquement de la différence de taille des ions Cr°* et Al** 
Lrerss = 0,615 À, ras = 0,53 À (9)1. 

L'absence de monocristaux n’a pas encore permis d'effectuer une étude précise du 
comportement électrique de CrMoO, et CrWO,. Néanmoins un test effectué sur poudre 
comprimée laisse prévoir l'existence des propriétés semi-conductrices attendues. 

L'étude des propriétés magnétiques de CrWO, montre au-dessus de 300 K une variation 
linéaire de l'inverse de la susceptibilité en fonction de la température: elle caractérise 
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un comportement paramagnétique de type Curie-Weiss. La constante de Curie expéri- 
mentale (C,, = 1,90) est en bon accord avec la valeur théorique de spin seul pour les trois 
électrons d de l’ion Cr°* (Cinsor = 1,875), dans la mesure où, par analogie avec AIWO, 
qui est diamagnétique, nous n’attribuons aucune contribution paramagnétique aux élec- 
trons d des tungstènes +V appariés au sein de liaisons homopolaires W-W. 


Le comportement magnétique de CrWO, en dessous de 300 K caractérise des inter- 
actions antiferromagnétiques de type monodimensionnel; il sera décrit par ailleurs. 


(*) Séance du 5 mai 1975. 

() J.-P. DouMERC, M. VLASSE, G. DEMAZEAU et M. POUCHARD, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 221. 

(2) J. B. GoonENoOUGH, Les oxydes des métaux de transition, traduction de A. CASALOT, Gauthier-Villars, 
Paris, 1973. 

() B. L. CHAMBERLAND, {norg. Chem., 8, 1969, p. 1138. 

(+) J.-P. DoumEerc, M. VLASSE, M. POucHARD et P. HAGENMULLER, J. Solid State Chem. (à paraître 
en 1975). 

(5) M. Marezio, B. MCWHAN, J.-P. RemeikaA et P. D. DERNIER, Phys. Rev., BS, 1972, p. 2541. 

(6) R. D. SHannon et C. T. PRewITT, Acta Crvst., 25, 1969, p. 925. 


Laboratoire de Chimie du Solide du €. N.R.S., 
Université de Bordeaux 1, 
351, cours de la Libération, 
33405 Talence. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Mécanisme de formation des grains allongés lors de la recris- 
tallisation des aciers extra doux calmés à l'aluminium. Note (*) de M. Yves Meyzaud, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


L'évolution de la morphologie des grains d’une tôle mince d'acier extra doux calmé à l'aluminium 
est examinée depuis l’état brut de laminage à chaud jusqu’à la fin de la recristallisation primaire. 
La formation de nouveaux grains gros et allongés est due à l’anisotropie de la migration des fronts 
de recristallisation et à la réduction du nombre de germes. 


Après laminage à froid et recuit de recristallisation, les tôles minces d’acier extra doux 
calmé à l’aluminium présentent la particularité de posséder un grain gros et allongé qui 
se distingue aisément du grain équiaxe des autres aciers extra doux (‘). Ces tôles se carac- 
térisent de plus par une excellente aptitude à l’emboutissage qui provient de leur texture 
cristallographique particulière. La formation de cette texture au cours de la recristallisation 
primaire a fait l’objet de nombreuses études, mais aucune explication satisfaisante n’a 
été proposée jusqu’à présent quant à la morphologie des grains recristallisés. Il semble 
cependant qu’une analyse correcte de la recristallisation des aciers extra doux calmés 
à l'aluminium doit pouvoir rendre compte aussi bien de la formation de la texture cris- 
tallographique que de celle des grains allongés. 

Les examens micrographiques ont été effectués sur une tôle industrielle de composition 
(% poids) : € = 0,045; Mn = 0,22; AI = 0,076; N = 0,009; O = 0,010. Cette tôle a 
subi une réduction d'épaisseur de 70% par laminage à froid. 

La figure 4 présente la morphologie des grains recristallisés. La description de la structure 
en termes de grains gros et allongés paraît imprécise; il s’agit plutôt de la juxtaposition 
de gros grains de forme irrégulière mais à tendance allongée, et de petits grains équiaxes. 
Il nous a paru important d'examiner la morphologie des grains à chaque étape des pro- 
cessus de fabrication. Le plan d'observation choisi est défini par la direction de lami- 
nage (DL) et la direction normale à la tôle (DN); il contient ainsi les déformations 
principales produites par le laminage à froid. 

Les grains petits et équiaxes à l’état brut de laminage à chaud ( fig. 1) prennent une 
forme très allongée après laminage à froid (fig. 2). Afin de quantifier ces observations 
nous avons mesuré dans chaque état les dimensions des « plus gros grains » (dont la 
population représente environ le tiers de la surface totale des micrographies). Les valeurs 
reportées dans le tableau I sont les moyennes de plus de vingt mesures (l’écart-type est 
donné entre parenthèses). 


TABLEAU Î 


Morphologie des grains 





Dimension Dimension 
maximale maximale 
suivant suivant Rapport 
Étapes de fabrication DL (y) DN (u) d’élongation 
1. État brut de laminage à chaud .................. 16,3 (3,5) 15,0 (2,8) 1,1 
2. État brut de laminage à froid (70 Pl NAN TD HER 53 (11) 7,2 (2,0) ; 


3. État recristallisé .............................. 102 (30) 28 (5,6) 3,6 
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Les valeurs obtenues dans l’état 2 sont compatibles avec le taux de laminage à froid. 
On remarque que les plus gros grains recristallisés ont des dimensions doubles suivant DL 
et quadruples suivant DN de celles des plus gros grains laminés à froid. 


Au cours du recuit des tôles minces d'acier extra doux calmé à l'aluminium la préci- 
pitation de AIN interfère avec la restauration de la ferrite écrouie, avec pour consé- 
quences un retard de la germination de la recristallisation et la diminution du nombre 
de germes qui n'apparaissent que dans certaines orientations. Nous avons proposé 
par ailleurs (?) une explication de ces phénomènes basée sur la répartition et l’évolution 
de la taille des particules de AIN au cours de la restauration et de la recristallisation. 
Il convient maintenant d'examiner de quelle manière un germe peut se développer dans 
une matrice écrouie qui contient des particules de seconde phase. 


Les pressions qui s’exercent sur le front de recristallisation (interface germe-matrice 
écrouie) sont 


1° la force motrice F,, = N 1 (b?/2) avec N densité de dislocations et module de 
cisaillement de la matrice, b vecteur de Burgers des dislocations; cette évaluation suppose 
que le germe est parvenu à un état de perfection tel que sa densité de dislocations est négli- 
geable devant celle de la matrice écrouie. 


2° les forces retardatrices : la tension superficielle 2 y/R — avec y énergie de l’interface 
par unité d’aire, R rayon du germe (supposé sphérique) ou, plus généralement, rayon 
de courbure local — et la force d'ancrage due aux particules de seconde phase. Si l’on 
fait l'hypothèse que la précipitation a eu lieu sur les sous-joints de la matrice écrouie, 
la force d'ancrage est maximale lorsque le front de recristallisation vient épouser la forme 


d’un ancien joint ou sous-joint; elle est égale à y. f. (D/d?) (?), avec f fraction volumique 
et d'taille (supposée uniforme) des particules, D diamètre moyen des sous-grains. La pression 
résultante sur le front de recristallisation est donc F4, + y [(2/R)+/(D/d?)]. 


Nous avons procédé à une estimation des différents paramètres pour une tôle en cours 
de recristallisation (taux de réduction à froid : 70 %). La densité moyenne de dislocations 
dans les zones écrouies peut être estimée à 10!! cm”? (2); on connaît de plus l’effet de 
l'orientation sur la taille et la désorientation des cellules de dislocations (*). L'énergie 
interfaciale dépend de la nature du front de recristallisation, assimilable à un sous-joint 
de faible désorientation aux tous premiers stades de la croissance du germe, puis à un joint 
de forte désorientation lors du franchissement d’un ancien joint de grain. Les valeurs 
retenues proviennent de la compilation de Read (*). La fraction volumique précipitée 
choisie est 5.107* (0,007 % N sous forme de AIN) et la taille des particules est de l’ordre 
de 200 À (2). Le tableau II donne les valeurs de F,, et F, dans quelques cas extrêmes. 


La germination débute dans les orientations de forte énergie de déformation, soit 
essentiellement { 111 } dans notre cas particulier (5). L'exemple 1 montre que la croissance 
du germe à l’intérieur du grain écroui où il s’est formé est très facile; ceci explique pourquoi 
les premiers germes visibles dans un acier calmé à l'aluminium prennent très rapidement 
la forme d’un ancien grain écroui. Le franchissement d’un joint de forte désorientation 
(qui commande le changement de texture), pourra s’opérer, malgré l’augmentation de 
l’énergie interfaciale, si la densité de dislocations du grain voisin est élevée. Dans le cas 
contraire (exemples 2 ou 3) ce franchissement ne pourra avoir lieu que dans les zones à 
grand rayon de courbure, en nécessitant éventuellement une certaine coalescence des parti- 


PLANCHE Î, M, YVES MEYZAUD. 
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TABLEAU 


Évaluation des forces agissant sur le front de recristallisation 








N Ÿ D Fu Fr 
Ex. Description du cas étudié (em?) (erg/cm?) (a) (dyne/cm?) (dyne/cm?) 
1.... Croissance d’un germe à l’inté- 2.1011 500 0,5 4.107 0,8.107 


rieur d’un grain écroui d’o- 
rientation {111}—R=2m 

2.... Croissance d’un germe {111} 0,5.10!: 900 0,8 107 1,8.107 
dans une zone écrouie { 100 }; 
rayon de courbure, R = 2 y 

3.... Croissance d’un germe {111} 0,5.1011 900 0,8 107 0,9.10? 
dans une zone écrouie { 100 }; 
rayon de courbure, R = 100 y 


cules de seconde phase. Uneillustration très nette de ce mécanisme est donnée par la figure 3 
où l’on peut observer un grain en cours de recristallisation qui s’est développé par deux 
croissances « latérales » successives. L'orientation {100 } étant présente en quantité 
notable dans l’acier extra doux laminé à froid (*), l'analyse prédédente montre qu’en 
moyenne, la croissance des germes est plus forte dans la direction normale que dans la 
direction de laminage, ce qui est en bon accord avec les examens micrographiques. 


CONCLUSIONS. — Dans un acier extra doux calmé à l’aluminium laminé à froid, les 
premiers germes de recristallisation tendent d’abord à envahir le grain écroui où ils se 
sont formés, puis présentent une facilité de croissance plus grande dans la direction normale 
que dans la direction de laminage. Ce mécanisme ne peut opérer que si la vitesse de germi- 
nation est faible devant la vitesse de croissance des germes (cas d’un chauffage lent); 
ceci confirme, en accord avec Dillamore et coll. (*), que la texture de recristallisation 
primaire de ce type d’acier est, pour l’essentiel, le résultat d’une germination orientée. 


(*) Séance du 28 avril 1975. ; 

() P. ROCQUET, Mém. Sci. Rev. Mét., 71, n° 10, 1974, p. 579-590. 

@) Y. Mevzaup et P. PARNIÈRE, Mém. Sci. Rev. Mét., 11, n° 7-8, 1974, p. 415-434. 
@&) I. L. DizaMore et coll., Metal Sci. J., 1, 1967, p. 49-54. 

€) W.T. Reap, Dislocations in Crystals, McGraw Hill, 1953, p. 188-196. 

€) L L. DiczaMorEe et H. KATOH, Metal Sci. J., 8, 1974, p. 73-83. 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Formation de gels hydrophiles 
par sulfonation ménagée de réticulats-modèle de polystyrène préparés par copolyméri- 
sation séquencée anionique. Note (*) de MM. Gérard Hild, Arnaud Haeringer et Paul 
Rempp, présentée par M. Georges Champetier. 


La sulfonation ménagée de réticulats-modèle de polystyrène préparés par copolymérisation 
séquencée anionique conduit à la formation de réticulats sulfonés, possédant des taux très élevés 
d’hydrophilicité. Deux méthodes de sulfonation sont proposées et discutées. 


Au cours de ces dernières années nous avons montré que la copolymérisation séquencée 
anionique de styrène avec une faible quantité de divinylbenzène (DVB) conduit à la for- 
mation de réticulats-modèle [(‘)-(f)]. Ces gels homogènes et bien définis sont proches 
de l’idéalité (*); ils sont caractérisés par la longueur constante des éléments linéaires 
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Variations du taux de gonflement en fonction de la masse moléculaire du polystyrène précurseur. 


(A) taux de gonflement dans l’eau des réticulats sulfonés par H,SO, ; (B) taux de gonflement dans l’eau 


des réticulats sulfonés par le complexe SO;-dioxanne; (C) taux de gonflement dans le benzène des réti- 
culats initiaux non sulfonés. 


compris entre deux nœuds successifs, ce qui implique que leur porosité peut être déterminée 
à volonté (°). Ces réticulats nous ont permis de tester la validité des théories existantes 
du gonflement à l’équilibre en terme de réseaux gaussiens idéaux (°). 


Il nous a paru intéressant de modifier chimiquement de tels réticulats sans que leur 
structure primaire en soit affectée. Nous avons entrepris de fixer une fonction ionisable, 
basique ou acide, sur les unités monomères des réticulats-modèle de polystyrène. Dans 
la présente Note, nous décrirons la formation et les propriétés de réticulats hydrophiles 
obtenus par sulfonation ménagée des unités styréniques. 
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Nous avons choisi des méthodes de sulfonation suffisamment douces pour ne pas dégrader 
le réticulat-modèle initial, mais cependant assez puissantes pour conduire à des taux de 
substitution élevés. Nous avons utilisé essentiellement deux méthodes de sulfonation. 
La première, réputée puissante (7) consiste à faire réagir sur le réticulat de l’acide sulfu- 
rique concentré en présence de sels d’argent. La seconde méthode, plus douce en principe, 
met en œuvre le complexe SO,-dioxanne ($). 


Ces deux méthodes ont préalablement été testées sur des polystyrènes linéaires, puis 
adaptées à la sulfonation du gel en poudre; nous avons ensuite montré qu'il est possible 
de sulfoner des cubes de gels gonflés à l’équilibre dans un solvant judicieusement choisi. 
L'ensemble de ces matériaux ainsi sulfonés a été caractérisé par analyse élémentaire 
(dosage de S) ou fonctionnelle (fonction acide —SO;,H) et spectrographie infrarouge. 


La méthode qui consiste à effectuer les réactions de sulfonation sur des cubes de gels 
préalablement gonflés dans le benzène, est originale et permet une étude physicochimique 
plus précise, à partir de réticulats de formes géométriques définies. C’est ainsi que nous 
avons pu effectuer des mesures reproductibles du taux de gonflement, dans l’eau, de nos 
réticulats modifiés. 

Nous avons étudié systématiquement les taux de gonflement en poids G d’une série 
de réticulats préparés dans des conditions standart (même nombre de molécules de DVB 
par extrémité active de polystyrène « vivant », et même concentration en polymère au 
point de gel), caractérisés par la masse moléculaire moyenne M de leurs chaînes élastiques 
après sulfonation par l’une ou l’autre des méthodes indiquées (°). 

Sur le tableau, nous avons porté les résultats de nos mesures, Q représentant le taux 
de gonflement en volume, dans le benzène, des réticulats initaux et G le taux de gonflement 
en poids, dans l’eau, de leurs homologues sulfonés. T et p sont la durée et le taux de la 
sulfonation, respectivement. 


TABLEAU 


Produit initial 





Nature a 3 
1 
du Produit : T . Produit sulfoné 
produit n° M Q (jours) Méthode p() G 
LD £ai { 1950 21 000 _ 0,5 H,S0 78 _ 
Polystyrène linéaire............ , 294 
Pr 1960 16 400 - 2 SO;-dioxane 64 _ 
{ 1941 19700 14,3 0,5 H:S04 94 _ 
Poudre de gel ro sesressssose t 1941 19 700 14,3 2 SO;-dioxane 87 _ 
1982 10000 10,5 40 76 21,5 
1947 14500 12,9 40 l H,SO 76 37,5 
| 1975 20000 14,5 40 | ne | 76 58 
Cubes de gel................. 1878 39500 27,8 40 62 185 
1947 14500 12,9 40 | 86 3 
1976 18100 14,0 40 SO3-dioxane 85 4 
1872 31500 24,2 40 | 85 4,5 


Le tableau appelle les commentaires suivants : 


Les polystyrènes linéaires et les poudres de gel se sulfonent rapidement : les taux de 
gonflement sont de l’ordre de 90 % après quelques heures de contact. 
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À des taux de sulfonation comparables, les réticulats sulfonés par le complexe SO,- 
dioxane gonflent beaucoup moins que les autres. Cette méthode, pourtant réputée douce, 
entraîne la formation de ponts « sulfones » entre les cycles benzéniques, dont il résulte une 
augmentation du taux de réticulation, donc une diminution du taux de gonflement. Cette 
explication nous paraît satisfaisante car en poursuivant la sulfonation d’un polystyrène 
linéaire, par le complexe SO;-dioxanne au-delà de 48 h, nous avons observé la formation 
d’un gel réticulé, ce qui conduit à admettre l’existence de pontages multiples entre chaînes. 


L’eau étant un bon solvant des polystyrènes à taux de sulfonation élevé, il n’est donc 
pas étonnant, comme l'indique la figure, d’observer pour nos réticulats des taux de 
gonflement élevés. La présence de fonctions ionisables sur la plupart des unités structu- 
rales conduit, de plus, à des répulsions qui tendent à donner aux chaînes élastiques des 
conformations très étendues. Ce fait explique que les taux de gonflement observés, dans 
l’eau, pour les réticulats sulfonés soient notablement plus élevés que ceux des réticulats 
initiaux dans le benzène. On pourrait certes penser à des ruptures de chaîne en cours 
de sulfonation, mais les méthodes chimiques et spectroscopiques mises en œuvre pour 
déceler d’éventuelles fonctions carboxyliques ont permis d’écarter cette hypothèse. 


Il semble donc bien que la méthode de sulfonation la plus appropriée pour les réticulats- 
modèle consiste à utiliser l’acide sulfurique concentré comme agent de sulfonation. 


L'étude de ces matériaux sulfonés est en cours ainsi que leurs possibles applications 
dans différents domaines. 


(*) Séance du 12 mai 1975. 

CG) P. Weiss, G. Hirp, J. HERZ et P. RempP, Makromol. Chem., 135, 1970, p. 249. 

@) G. Hiro, J. HERZ et P. ReMppP, Polymer Preprints, 14, (1), 1973, p. 601. 

(6) G. BEINERT, À. BELKEBIR-MRANI, J. HERZ, G. Hizp et P. REMPP, Faraday Disc. (Chem. Soc.), 517, 
1974, p. 27. 

€) G. Hicp et P. RempPr, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1432. 

6) G. Ho, D. Froeicx, P. Rempp et H. BEONIT, Makromol. Chem., 151, 1972, p. 59. 

(5) A. HAERINGER, G. Hio, P. Rempp et H. BENOIT, Makromol. Chem., 169, 1973, p. 249. 

(7) W. R. CaARROLL et H. EISENBERG, J. Polymer Sc., A-2, (4), 1966, p. 599. 

() R. SIGNER, A. DEMAGIsTRI et C. MÜLLER, Makromol. Chem., 18, 19, 1956, p. 139. 

() A. HAERINGER, Thèse 3° cycle, Strasbourg, 1972. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation de l’acrylate et du méthacrylate 
de méthoxy-3-méthyl-2-propyle. Note (*) de MM. Henri Gueniffey, François Rubon 
et Christian Pinazzi, présentée par M. Georges Champetier. 


Les acrylate et méthacrylate de méthoxy-3-méthyl-2-propyle ont été soumis à la polymérisation 
anionique et à la polymérisation radicalaire. La tacticité des polymères obtenus a été étudiée en 
spectrographie de RMN 100 MHz, directement sur les polymères et sur les polyacrylate et poly- 
méthacrylate de méthyle qui en dérivent par hydrolyse basique et action du diazométhane. 


Les polyacrylates et méthacrylates possédant des atomes d’oxygène ou d’azote dans 
la chaîne latérale, ont souvent des propriétés intéressantes. Ils peuvent donner des polymères 
utilisés comme adhésifs ou servant à la protection des métaux contre la corrosion [(!}, (2}]. 
Les polymères synthétisés à partir des monomères (1) acrylate- et (IT) méthacrylate de 
méthoxy-3-méthyl-2-propyle pouvaient présenter quelqu’une de ces propriétés, c’est 
pourquoi nous avons étudié leur formation. D’autre part, ces monomères sont les premiers 
termes d’une série d’esters acryliques et méthacryliques (III) que nous avons synthétisés 
précédemment (#), pouvant donner des produits de base utilisables dans les systèmes 


d’adhésifs. 


CH,=CH CH,=C-CH; 
| | 
C=0 C=0 
| | 
O O 
| | 
CH; CH; 
| 
CH;-CH-CH,-0-CH; CH; -CH-CH,-0-CH; 
O (D) 
CH,=C-R 
| 
C=0 
| 
[e) 
| 
CH; 
| 


(II) 


La polymérisation radicalaire des esters (I) et (II) — AIBN dans le benzène à 80°C 
pendant 18 h — donne des taux de conversion variant de 70 à 80 % suivant la concentration 
initiale en monomère (de 100 à 400 g/l). Les polymères obtenus sont séparés par addition 
d’éther de pétrole et recueillis par décantation. Après séchage sous vide poussé, ce sont 
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des solides amorphes, solubles dans la plupart des solvants organiques : carbures aroma- 
tiques, chloroforme, acétone, éther éthylique, alcool; insolubles dans l’éther de pétrole. 
Les masses moléculaires en nombre atteignent 60 000 pour (E) et 80 000 pour (IE). 

La polymérisation anionique a été réalisée en prenant le butyllithium comme amorceur 
dans le toluène et le naphtalène sodium dans le tétrahydrofuranne. Les rendements obtenus 
dans les polymérisations anioniques ne dépassent pas 40 % pour les acrylates dans le 
toluène et il ne se forme pratiquement pas de polyacrylate dans le THF. Dans le cas du 
méthacrylate (II), la polymérisation dans le toluène permet d’atteindre des rendements 
de 60 %, tandis que dans le THE, les rendements ne dépassent pas 30 %. Les polymères 
anioniques sont recueillis de la même façon que les polymères radicalaires. 

La tacticité des polyacrylates a été étudiée en spectrographie de RMN 100 MHz, sur des 
échantillons en solution dans l’orthodichlorobenzène, à 150°C. Les pics des protons CH 
et CH, du squelette acrylique permettent de déterminer la tacticité [(*), (°), (f)]. 
Nous avons déjà utilisé cette méthode pour l’étude de la tacticité des polyacrylates de 
phényle et de p-crésyle (?). La position des différents pics est donnée dans le tableau I. 


TABLEAU I 


Re 78 
Ver CHs (e) 
(a) (b) (c) (d) 


Fe LP 

0 

| 

R 
Hs 6,60 à 7,09 Asasiun 6,75 disiiss 5,9 à 6 
Hs. 7,64 à 8,3 Disons 6,7 à 6,8 Errge 8,98 à 9,1 
H,.. 7,09 à 7,64 Crérdeere 7,6 à 8,2 


Dans un polymère isotactique, les aires déterminées par les pics des protons H,,H,,H,, 
sont égales, ces trois protons étant soumis à des influences différentes de la part de la 
fonction ester. Quand le polymère est atactique, une partie des protons H, est soumise 
aux mêmes influences que les protons H,, d’où diminution de l’aire sous les pics H,. 
Pour les polymères considérés, il est difficile de séparer les pics dus aux protons H, des 
pics des protons CH;-O-—CH,-—, de la chaîne latérale, ces pics se recouvrant en partie. 
D'autre part, les six pics dus à l’hydrogène tertiaire de la chaîne latérale sortent sous 
les pics des protons H,. Dans ces conditions, il n’a pas paru possible de déterminer direc- 
tement la tacticité des polyacrylates synthétisés. Après hydrolyse acide et action du diazo- 
méthane, l’étude des polyacrylates de méthyle obtenus a montré que la polymérisation 
radicalaire donne des polymères atactiques, tandis que la polymérisation anionique donne 
des polymères isotactiques. 

L'étude de la tacticité des polyméthacrylates de méthoxy-3-méthyl-2-propyle, peut 
sembler plus aisée. En effet, les protons CH, sont nettement séparés des protons méthyles 
du groupe méthyl-2-propyle, dans le monomère. D’autre part, les protons —CH,— de 
la chaîne méthacrylique sont bien séparés des protons —CH,-— de la chaîne latérale, 
ces derniers étant tous voisins d’un oxygène, et, de ce fait, déplacés vers les bas champs. 
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Le tableau II donne la position des différents pics dans le polymère. 


TABLEAU II 
() 
CH; 
l_cH,-c 
@ | 
C=0 a Lier 6,75 Be. 8,98 à 9,1 
| NE 6,7à6,8 frise... 8,5 à 8,7 
O DR red DEAD, Lire 7,40 à 7,90 
| : CHERE 5,9 à 6 


(e) 


Les protons —-CH,-— de la chaîne polyméthacrylique peuvent se superposer en partie 
ou totalement au proton —CH-— de la chaîne latérale. Pour cette raison, il est difficile 
de faire une étude quantitative de la tacticité directement sur le polymère. Après hydrolyse 
et action du diazométhane, l'étude de la tacticité des polyméthacrylates de méthyle corres- 
pondants, en utilisant des échantillons en solution dans le DMSO 4 6, à 100°C, montre 
que la polymérisation radicalaire dans le benzène et la polymérisation anionique dans 
le THF donnent des polymères principalement syndiotactiques, tandis que la polymé- 
risation anionique dans le toluène donne des polymères essentiellement isotactiques. 


La polymérisation des esters (III) dans lesquels 7 = 2 et 3 a donné des réseaux cassants, 
dont le point de fusion est supérieur à 280°C. 


Les différents monomères étudiés ici, peuvent être utilisés comme adhésifs soit sous 
forme de polymères en solution dans un solvant suffisamment volatil, soit sous forme 
de composition contenant le monomère, un amorceur hydroperoxyde et un accélérateur 
permettant une polymérisation rapide au contact des deux surfaces à coller. Ces adhésifs 
ont pour défaut principal une trop grande facilité d’hydrolyse. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 

€) Ya. I Tur’yaN, G. S. DokoLinA et M. A. KORSHUNOV, Zh. Obshch. Khim., 40, (8), 1970, p. 1894. 
@) P. L. BARTLETT, Brevet US 3553179. 

@) H. GuenirreY, F. RuBon, J. ULLy et C. PINAzzI, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 405. 
€) K. MATSUZARI, À. IsiDA et N. TATENO, J. Polymer. Sc., C, 16, 1967, p. 2111. 

(5) P. MonioL, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1021. 

(6) K. MaTsuzarI, T. URYU et A. IsmipA, J. Polymer. Sc., C, 16, 1967, p. 2099. 

(7) H. KAMMERER, H. GUENIFFEY et C. PINAZZI, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1714. 


Laboratoire de Chimie et Physicochimie organique 
et macromoléculaire, 
route de Laval, 
72000 Le Mans. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système binaire fluorure de sodium-fluorure d'hydrogène 
(compositions comprises entre 30 et 45 g% de sel). Note (*) de MM. Bernard Boinon, 
Alain Marchand et Roger Cohen-Adad, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système binaire fluorure de sodium-fluorure d’hydrogène entre 30 et 45g% de sel 
montre l’existence de quatre espèces chimiques. Deux d’entre elles : NaF, 2 HF et NaF, 3 HF sont 
à fusion non congruente, tandis que NaF, 4 HF fond sans décomposition à 40,0°C. NaF, HF apparaît 
au-dessus de la péritexie du difluorhydrate. 


Le système binaire NaF-HF a été étudié successivement par Euler (*) puis par Adamezack, 
Mattern et Tieckelmann (2). Des différences notables apparaissent entre ces deux études, 
dans la partie médiane du diagramme, notamment en ce qui concerne le tracé du liquidus, 
les températures d’invariance et l'interprétation des phénomènes. 

Nous avons donc repris l’étude du domaine de concentration compris entre 30 et 458% 
de fluorure de sodium (). 

La méthode expérimentale employée est l’analyse thermique par courbes d’échauf- 
fement, en utilisant un enthalpimètre à flux thermique constant construit au laboratoire (*). 


Le fluorure de sodium est un produit « Prolabo RP ». Le fluorure d’hydrogène est un 
produit anhydre, de haute pureté (99,9 ) fourni par la société « Ugine-Kuhlmann » en 
tubes d’acier. L’acide est redistillé et les mélanges sont effectués en utilisant un dispositif 
de prélèvement décrit dans une autre publication (*). 

Nos résultats sont présentés dans la figure, en même temps que ceux d’Euler et 
d’Adamczack. 


Quatre combinaisons se manifestent dans le domaine de composition étudié : 
NaF, 4HF qui présente une fusion congruente à 40,0°C. 
NaF, 3HF qui se décompose à 44,0°C suivant la réaction péritectique : 


NaF,3HF NaF,2HF+liq. 


La composition du point invariant correspond à 36,6 g de NaF %. 


NaF, 2HF qui subit également une fusion péritectique à 63,5°C pour une teneur de 
40,0 g% en NaF en donnant : 


du monofiuorhydrate : NaF, HF. 


Une eutexie entre NaF, 4HF et NaF, 3HF est observée à 39,0°C pour une composition 
de 35,5 g % de NaF. Le palier d’eutexie est prolongé au-delà de la composition du trifluor- 
hydrate mais ce phénomène traduit des transformations incomplètes du mélange étudié 
qu'il est difficile d’éviter car les réactions se produisent dans un mélange solide, Au cours 
d’un refroidissement, même lent, la cristallisation de NaF, 3HF se produit pour des 
mélanges de composition comprise entre 42 et 50% de sel avec un retard considérable 
pouvant atteindre 25°C. Si nous ne prenons aucune précaution particulière lors d’un 
refroidissement, tous les équilibres successifs se manifestent au cours du réchauffement. 
Par contre, en opérant un recuit à la température du palier péritectique, nous remarquons 
un affaiblissement notable de l'intensité du palier eutectique sans parvenir toutefois à 
l’éliminer complètement. 
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Une comparaison avec les résultats bibliographiques montre que ceux d’Euler sont 
manifestement erronés. Par contre, le tracé du liquidus que nous avons obtenu est en 
bon accord avec celui d’Adamczack (on observe quelques divergences au-delà de 40% 
en sel). Cependant, les températures des paliers et l’interprétation des phénomènes sont 
différentes. 


+°C SYSTEME NoF-HF 
CRETE ADAMCZACK 








Ce travail 








——EULER } 
60 
_— ———|—— 
50 
40 
. = L 
‘ LE 4 
NN, Le 
5 2 
30 40 50 
—NoF g%-> 


Adamczack observe deux paliers d’invariance, l’un à 43,1°C, l’autre à 60,5°C qu'il 
attribue respectivement à une transformation allotropique et à une péritexie du trifluor- 
hydrate. 


En fait, nous retrouvons bien un palier à 44°C mais le palier haute température, situé 
à 63,5°C ne peut être considéré comme la péritexie du trifluorhydrate. En effet, les effets 
thermiques observés à 63,5°C augmentent de façon régulière à mesure que l’on se rapproche 
de la composition du difluorhydrate, bien au-delà de celle de NaF, 3HF. De même, à 
44°C, l’effet thermique est maximum au voisinage de la composition NaF, 3HF et diminue 


x 


progressivement à mesure que l’on approche de NaF, 2HF. 


(*) Séance du 5 mai 1975. 

(@) EuLer, Univ. Microfilm. Pub. n° 19.694, 1954. 

(2) R. Z. ADAMCZACK, J. À. MATTERN et H. TIECKELMANN, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 2063. 

(€) B. Boon, Thèse, n° 237, Lyon, 1974. 

(+) R. CoHEN-ADAD, Communication à la Société chimique de France, octobre 1967, n° 146, p. 4. 
(5) B. BoInon, A. MARCHAND et R. COHEN-ADAD (à paraître). 


Laboratoire de Physicochimie minérale II, 
Université Claude Bernard, Lyon I, 
43, boulevard du 11-Novembre-1918, 

69621 Villeurbanne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des sels de scandium : les sulfates 
triples NaM'Sc (SO,):, M! = Meg, Mn, Co, Ni, Zn. Note (*) de M. René Perret, 
présentée par M. Louis Néel. 


La structure lacunaire du sulfate anhydre de scandium permet d'interpréter l’existence des sulfates 
triples NaM'!Sc (SO.): rhomboédriques, de même arrangement structural; tous ces composés 
se caractérisent par un angle à voisin de 57°. 


Comme les autres composés de même formule déjà caractérisés [(1), (2)], les sulfates 
triples de scandium NaM'Sc (SO,); ont été préparés par synthèse thermique, en main- 
tenant à 450°C pendant une vingtaine d’heures, dans des ampoules scellées sous vide, 
des mélanges pulvérisés des sels simples pris en proportions stoechiométriques. 

Les diffractogrammes de poudre des sulfates triples de scandium, comme ceux des 
autres sulfates triples NaM!M'! (SO,), étudiés jusqu'ici, présentant entre eux des ressem- 
blances remarquables traduisant leur commune isotypie; ils s’indexent tous dans le 
système hexagonal et les indices des pics de diffraction obéissent à la condition 
rhomboédrique —h+k+1= 3n. Les dépouillements des diffractogrammes de poudre 
de NaCoSc (SO,); et NaMnSc (SO,); sont donnés en exemple dans les tableaux I et II. 











TABLEAU I 
Diffractogramme de poudre de NaCoSc (SO:)3 
débs 1/0 h k l desre dos To h k Î desve 
6,220 5 01 2 6,217 2,115 2 21 7 2,117 
4,477 10 10 4 4,477 2 073 7 223 2,074 
4,318 12 11 0 4,319 : 30 6 2,072 
3,739 100 113 3,737 1,987 15 12 8 1,987 
3,109 35 02 4 3,108 1,944 4 13 4 1,945 
2,821 50 11 6 2,821 1,918 4 0 2 10 1,919 
2,523 10 21 4 2,523 1,867 20 22 6 1,868 
2,492 20 30 0 2,494 1,844 7 04 2 1,844 
2,364 1 30 3 2,365 1,760 2 30 9 1,760 
2,236 10 20 8 2,238 1,753 10 2 1 10 1,754 
2,153 7 11 9 2,153 1,740 7 13 7 1,740 
2,143 3 1 0 10 2,142 
TABLEAU II 
Diffractogramme de poudre de NaMnSc (SO4): 

dovs TL h k l este dobs I/Lo h k Î desc 
6,280 5 012 6,276 2,138 1 21 7 2,138 
4,525 10 104 4,523 2:2:13 2,093 
4,358 10 110 4,358 202 : 30 6 2,092 
3,773 100 113 3,772 2,057 2 31 2 2,057 
3,138 25 024 3,138 2,007 10 12 8 2,007 
2,850 50 116 2,849 1,964 2 13 4 1,963 
2,832 20 211 2,830 1,938 3 0 2 10 1,939 
2,547 à 2.14 2,546 1,886 20 22 6 1,886 
2,516 20 300 2,516 1,860 4 04 2 1,861 
2,260 2 208 2,261 1,771 10 2 1 10 1,771 
2,175 5 119 2,175 1,756 3 13 7 1,756 
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À partir des seuls diagrammes, il n’apparaît pas possible de préciser de groupe spatial; 
toutefois, les analogies observées entre les sulfates triples et les sulfates des métaux tri- 
valents appartenant à la famille du sulfate ferrique, rhomboédrique, nous a permis de 
considérer comme certaine leur appartenance commune au même groupe d’espace R 3 (2). 
Avec les composés de scandium se retrouve une même analogie entre les sels triples 
NaMfSc (SO,); et le sulfate anhydre — tableau LIL — antérieurement décrit comme 
rhomboédrique (?). 


TABLEAU III 


Diffractogramme de poudre de Sc: (SOs)a 











dits 1/0 hkhkl desc dobs 1/lo hk1 desto 
6,260 20 012 6,263 2,057 2 31 2 2,056 
4,514 20 104 4,510 2,001 7 12 8 2,002 
4,345 10 110 4,352 1,960 5 13 4 1,960 
3,765 100 113 3,765 1,929 5 0 210 1,933 
3,573 3 202 3,574 1,884 10 22 6 1,882 
3,133 30 024 3,132 1,860 5 0 4 2 1,859 
2,842 40 116 2,842 1,767 12 2110 1,767 
2,763 2 122 2,763 1,754 7 13 7 1,753 
2,543 4 214 2,542 1,723 1 32 1 1,724 
2,515 15 300 2,513 } 1112 1,723 
2,380 5 303 2,383 1,709 2 23 2 1,709 
2,168 7 119 2,169 1,679 5 31 8 1,678 
2,133 1 217 2,133 1,663 10 121 1 1,662 
223 2,090 1,646 12 41 0 1,645 
eee , 306 2,088 
TABLEAU IV 
Maille rhomboédrique 
Maille hexagonale (Z = 6) (Z = 2) 

RE 
a@  e@ da VA) 14) » A) 

SC2 (SO4)3...... 8,704 22,515 2,587 1 477 9,032 57936’ 492 
NaMgSc (SO): . 8,625 22,307 2,586 1 437 8,949 57 37 479 
NaMnSc (SOa)s.. 8,715 22,596 2,593 1 486 9,058 57 30 496 
NaCoSc (SO:):.. 8,638 22,353 2,588 1 444 8,966 57 36 481 
NaNiSc (SOu)a .. 8,593 22,293 2,594 1 426 8,934 57 29 475 
NaZnSc (SO): . . 8,634 22,353 2,589 1 443 8,965 57 34 481 
Gi iusdunts +0,004 +0,010 +0,005 +1 +0,005 +06’ +1 


Sc; (SO;)A possède donc même type de structure que Fe, (SO4), : la conservation de 
l’arrangement structural ne peut être qu’une conséquence de la présence de sites vacants 
dans le motif, définis en positions et dimensions (*). La correspondance liant les mailles 
de Sc, (SO,); et NaMlSc (SO,), se trouve précisée en considérant les positions des atomes. 


M2 (SO4)s NaM!M!i! (SOu)s 
Mr { 1 site 2c M't.... site 2c 
°°" 1 site 2c Mi... site 2c 
1 site 1h N 1 site 1b 
ann 1 site la ee 1 site la 
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Le remplacement de [] et Sc°* par Na* et M permet de passer de Sc, (SO,); à 
NaMfiSc (SO,); sans modification de structure si les propriétés des ions introduits sont 
compatibles avec celles de l'édifice. 

Les valeurs des paramètres des composés de scandium étudiés sont rassemblés tableau IV. 
Pour tous, l’angle & conserve une valeur qui s’écarte très peu de 57°30’. Les mesures de 
densité confirment la présence de deux groupements formulaires par maille rhomboédrique. 


Les résultats confirment donc les analogies déjà signalées entre les composés anhydres 
du sulfate de scandium et ceux des sulfates rhomboédriques des métaux trivalents (II B et 
première série de transition), appartenant à la famille du sulfate ferrique. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 

@) R. PERRET, R. MASSE, J. P. PETER et A. THRIERR-SOREL, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 951. 
€) R. PERRET, À. THRIERR-SOREL, J. P. PETER et R. Masse, Bull. Soc. fr. Minéral. Cristallogr. (à paraître). 
() R. PERRET, B. Rosso et J. LoRIERS, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2698. 

(6) R. Masse, J. C. GuiTeL et R. PERRET, Bull. Soc. fr. Minéral. Cristallogr., 96, 1973, p. 346. 


Chimie minérale, 
Laboratoire de Chimie des Matériaux, 
Institut de Chimie, 
Université de Constantine, Algérie. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des conditions d’accès à la pyrazolo [1.5-d] as-triazine. 
Note (*) de MM. Max Robba, Jean-Charles Lancelot et Daniel Maume, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les 2 H-pyrazolo [1.5-d] as-triazinones sont accessibles par deux méthodes : Réarrangement de 
pyrazolyloxadiazoles en présence de potasse et cyclisation d’éthoxyméthylidène hydrazides pyrazo- 
liques. La synthèse de dioxo-1 .4 tétrahydro-1.2.3.4-pyrazolo [1.5-d] as-triazines est réalisée par 
cyclisation de N-carbéthoxyhydrazides pyrazoliques. 

La pyrazolo [1.5-d] as-triazine est obtenue par cyclisation thermique de la formylhydrazone du 
pyrazole-carboxaldéhyde-3. 


Le réarrangement en milieu alcalin de pyrrolyloxadiazoles et d’oxadiazolylindoles 
nous a permis d’obtenir des pyrrolo [1.2-d ] as-triazines (‘) et des as-triazino [4.5-a] 
indoles (2). L'application de cette réaction à des (pyrazolyl-3)-2 oxadiazoles-1.3.4 2 
autorise l’accès au cycle pyrazolo [1.5-d ] as-triazinique qui n’a fait l’objet que de travaux 
très limités jusqu’ici [(?), (*), (5)]. 





TABLEAU I 
R 
= — 
CONHNHR, 
H 
1 3 
| F N on 
se : \, SZ 
: 6 
& 
U | 1 CL) 
N dx 
+ =NNHR 7 N Y 
8 7 9 
8a R=CHO 
8b R=COs Cry 


Les acylhydrazides 1 a, 1 b et 1 c sont préparés par condensation des hydrazides corres- 
pondants 1 (R; = H) [(f), (?), (5)] avec l’acide formique ou avec le chloroformiate d’éthyle. 
Les formylhydrazines 1 a et 1b sont cyclisés en pyrazolyloxadiazoles 2a et 2b par 
chauffage dans l’oxychlorure de phosphore. 


C. R., 1975, 17 Semestre. (T. 280, N° 23) Série C — 100 
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La transposition des oxadiazoles 2, qui est réalisable par chauffage dans une solution 
éthanolique de potasse aboutit aux 2 H-pyrazolo [1.5-d] as-triazinones-1 2. Celles-ci 
sont aussi obtenues par cylisation, avec le même réactif, des éthoxyméthylidènehydra- 
zides 4 a et 4b résultant de l’action de l’orthoformiate d’éthyle sur les hydrazides 1 
(Ri = H). Le dérivé 3 b est encore accessible par cyclisation de l’hydrazide 1 (R = Br, 


R, = H) après reflux prolongé dans l’orthoformiate d’éthyle. 


Les pyrazolotriazinediones 5 a et 5 b sont synthétisées par cyclisation des carbéthoxy- 
hydrazides 4 c et 4 d issus de l’action du chloroformiate d’éthyle sur les hydrazide 1 





(R; = H). 
TABLEAU Il 
Conditions Spectres Spectres 
de réaction Rdt infrarouges de RMN 
N° R R: © FCO C9 (cm”!) (S.10-5) 
som | { œum (en 
18... H CHO ne | 218 50 | NH = 3310, 3230, pr 
4h, EtOH | 1690 11,0 (NH) 
HCO:H | {CO =1700 8,10 
the Br CHO 100° 260 80 | NH = 3 380, 3 220, | (H3 et CHO) 
4h, EtOH | | 1 620 | 10,30(NH) 
8,10 (H 3); 
: ee et Don 40 { CO = 1735, 1660 | 9,0,9,93 (NH) 
É L Et 1) | NH = 3 260,3200 | 1,20 (CH), 
| 3h 30, MeCN | à OH 
POCI, la 8,0 (H 3); 
, = N=1615 - 
DL H _ | ee pie do pos he | 9,35 (H 5) 
| 45 mn, MeCN | Ü 6,95(44) 
POCI, 
CH, 1b C=N=1610 ( 8,20(H3); 
2b..... Br D | 80°, | 230 30 NH = 3 200 À 9,35 (H 5) 
4h, EtOH 
7,28 (H 8); 
| | 8,23 (H 7); 
Ho Le {  CO=1660 | 9,03(H4); 
3a...…. H H u 25 4} Nu 3180 12.48 (NE): 
2 h 30, EtOH JH7H8—2Hz; 
| JH4H8—0,85Hz 
o. el co=160 { ‘52047; 
3b..... Br H FOR? 275 40 NH = 3 180 : 8,90 (H 4) 
78 | Es | 12,60 (NE) 
2 h 30, EtOH 
SO:Me>, | 7,20 (H8); 
NaOH, EtOH . \ 8,207); 
3c...... H CH; de | 125 85 CO = 1 670 | ds A) 
| 2h30, Et,0 3,60 (H 3) 
( Br, 3c | { 8,35 (H 7); 
34d..... Br CH; 58°, 165 25 CO = 1 660 {  9,0(H4); 
| 4, ton | | 3,60 (CH.) 
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Conditions Spectres Spectres 
de réaction Rdt infrarouges de RMN 
N° R Ri Oo FCO (© (cm!) (8.10-5) 
7,90 (H 3); 
6,80 (H 4); 
RS D CO = 1 640 7,08 (CH); 
Fe HSE HR NH = 3 180 1,35 (CH:) 
| 3 jours, EtOH 4,30 (CH); 
10 (NH) 
8,0 (H3); 
HC (OEt); 7,0 (CH); 
CO = 1 695 
ab is Neo 10 230 80 rs 9,80 (NH); 
4h, EtOH 4,18 (CH); 
1,25 (CH:) 
8,40 (H3); 
6,90 (H 4); 
| CICOEt | CO = 1 780, 1 745, 9,10 
4c..... H  N(CO:Eth 95°, 105 50 1 675 et 10,30 (NH); 
4h, Et:0 | | NH = 3 350, 3 260 | et 4,45 (CH); 
1,11 
et 1,35 (CH:) 
8 a 3); 
CICO2Et et É : NH, 
CO = 1 735, 1 700 
anne Br  N(COEt} | os | gs 50 ns 4,08 
| shEeto | | et 4,50 (CH); 
1,15 
et 1,35 (CH:) 
KOH, | 7,0(H 8); 
EtOH, dc : 8,20 (H 7); 
5a..... H h 78°, 261 70 CO = 1710 10,15 (NH): 
13h, MeCN JH7H8-2Hz 
KOH, 
| EtOH, 4 d CO = 1660 {| 8,35(H7) 
so # | 78°, | 2. NH=3180 | 10,30 (NH) 
3h, MeCN 
7,28 (H 8); 
PaS1o | 8,24(H7) 
pyridine { CS —1250 9,38 (H 4); 
HEURES 7 h 110°, | LE 28 Ÿ NH = 3180 13,83 (NH); 
2 h 30, EtOH JH7H8—2Hz; 


JH4H8 —0,85Hz 


() On indique le réactif, le solvant, la matière première, la température, le temps de réaction et le solvant 
de cristallisation. 


Les essais de désulfuration de la thione 6 en pyrazolo [1.5-4] as-triazine 7 n’ont pas 
abouti mais celle-ci a pu être obtenue par chauffage à 260° de la N-formylhydrazone 8 a, 
F135°, spectre de RMN : 8 à 9,66.10-$(H1), 10.10% (H4), 7,15.107$ (H7) et 
8,43.107$ (H 8). Les hydrazones 8 a, F 168° (éthanol) et 8b F 190° (éthanol) sont prépa- 
rées par condensation du formyl-3 pyrazole (?) avec les hydrazines monosubstituées corres- 
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pondantes. La cyclisation du dérivé 8 b qui est faite par chauffage dans une solution de 
propanolate de sodium dans le propanol conduit à la pyrazolo triazinone-4 9, F 230° (étha- 
nol); spectre infrarouge v (CO) = 1 710cm° *; spectre de RMN : 5 à 9,50.107$ (H 1), 
6,98.107 (H 7), 8,23.107$ (H 8) et 12,76.107$ (NH). 

Par ailleurs, les premiers essais de substitution du cycle pyrazolique de 3 a se sont montrés 
positifs dans le cas de la bromation. Celle-ci est réalisable avec le brome dans le chloro- 
forme au reflux pour conduire au dérivé 3 b. La bromation du lactame N-méthylé 3 c 
obtenu par substitution de 3 a avec le sulfate diméthylique s’effectue également en 8 
(dérivé 3 d). Le lieu de substitution a été déterminé par comparaison avec les dérivés uni- 
voques préparés par cyclisation ou transposition ainsi que par RMN. Le couplage inter- 
cycle des protons H 4 et H 8 des lactames 3 a et 3 c disparaît en effet dans les dérivés 
de bromation 3 b et 3 d. 


Les résultats des microanalyses sont en accord avec les structures proposées. Les spectres 
infrarouges sont relevés dans le nujol et les spectres de RMN dans le DMSO-d 6. Les 
résultats expérimentaux seront publiés ultérieurement. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 

() M. RoBBA, D. MAUME et J.-C. LANCELOT, Tetrahedron lett., 1973, p. 3239. 
(@) M. RoBBa et D. MAUME, Tetrahedron Lett., 1972, p. 2333. 

(6) C. AINSWORTH, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 1148. 

(*) E. AueLLo et C. ARNONE, J. Heter. Chem., 10, 1973, p. 103. 

(5) ©. AInswoRTH, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4475. 

(6) H. V. PECHMANN et E. BURKARD, Chem. Ber., 33, 1900, p. 3594. 

() L. Knorr, Chem. Ber., 37, 1904, 3520. 

(6) C. MusANTE, Gazz. Chim. Ital., 78, 1948, p. 178. 

(@) H. BREDERECK, R. SELL et F. EFFENBERGER, Chem. Ber., 97, 1964, p. 3407. 


Laboratoire de Pharmacie chimique, 
U. E. R. des Sciences pharmaceutiques, 
1, rue Vaubénard, 

14032 Caen Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mécanisme de l’oxydation chromique des méthoxy-3 
cestratriènes-1.3.5 (1°). Note (*) de MM. Paul Adclinou et Bernard Gastambide, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Le schéma réactionnel 1 + 10 + 2 - 3 + 4 proposé par d’autres auteurs pour expliquer la 
formation du cétol 4 lors de l'oxydation chromique de l’hydrocarbure 1 est discuté en fonction 
des résultats obtenus ici. L’isolement du composé intermédiaire 7 facilite l’élucidation des diverses 
étapes réactionnelles. 


D’après la bibliographie [(‘)-(*)], l'oxydation chromique des œæstratriènes-1.3.5 (10) 
comportant un groupement méthoxy sur le carbone 3 donne, entre autres produits, le cétol 4 
et le céto-acide 9; ce dernier composé provient certainement de la scission de la liaison 9-11. 

Si un groupement acétoxy se trouve sur le carbone 3, l'oxydation, cela est connu, conduit 
à un composé 0xo-6 et à un céto-acide qui, selon Doe de Maindreville et l’un de nous (°) 
provient d’une rupture 9-11 et non 6-7 comme décrit par d’autres auteurs. 

Pour expliquer la formation du cétol 4, Cambie et coll. [(*), ($)] ont proposé le schéma 
réactionnel hypothétique suivant : le carbone 9 de l’œstratriène 1 serait attaqué par l’agent 
oxydant avec formation de l’alcool tertiaire 10 [(?), (®), (?)] qui en milieu acide se déshy- 
draterait; le tétraène 2 ainsi obtenu préférentiellement (10) donnerait ensuite un 
époxyde-9 (11) conduisant au cétol 4 selon une voie non précisée. 

Nous avons envisagé de confirmer ou d’infirmer le schéma proposé par Cambie et 
relatons ici les résultats obtenus. 


Les oxydations sont effectuées selon un mode opératoire type avec une solution d’anhy- 
dride chromique dans un minimum d’eau diluée par de l’acide acétique. On opère à 20° 
avec des temps de réaction allant de 15 mn à 18 h. On constate que l’oxydation du triène 1 
est assez lente mais qu’au bout de 15 mn tous les produits de réaction sont détectables 
par chromatographie sur couche mince. Par ailleurs, l’oxydation du tétraène 2 est rapide 
mais ne conduit à aucun produit supplémentaire en se référant aux composés issus de 
l’attaque du triène. 

Parmi les quelque dix produits provenant de l’oxydation du triène, on peut isoler le 
composé oxo-11 7 F 126-8°, [a], = +314° (C = 0,32) dont la structure sera démontrée 
plus loin : le rendement, avec 4,5 équivalents d’oxydant, varie de 0 à 12 % selon la durée 
de la réaction; si l’opération dure 18 h le produit 7 n’est plus détecté. 

Ce composé oxo-11 constitue un intermédiaire réactionnel : en effet, soumis à l’action 
de l’oxydant, il conduit aux composés 4, 9 et 11 identiques aux échantillons provenant 
de l’attaque du triène 1. 


D'autres intermédiaires réactionnels ont été recherchés : cependant, ni le tétraène 2, 
ni l’époxyde 3 n’ont pu être mis en évidence. Le fait que l’époxyde ne soit pas détecté n’a 
rien d'étonnant car l’action de l’acide m-chloroperbenzoïque sur le tétraène 2 en solution 
benzénique conduit, non pas à l'époxyde, mais aux cétols 4 et 5 et cétones 6 et 7. De même 
il n’a pas été possible de synthétiser l’époxyde à partir d’une bromhydrine. 

Le cétol 4 est bien connu [(*)-()]. La structure et la configuration de l’oxo-11 H-9 & 7 
ont été élucidées de la manière suivante : ce composé, en présence d’acide acétique se 
transforme au bout de quelques jours en épimère H-9 B 6, thermodynamiquement plus 
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stable (9). D’autre part, la réduction (11) du cétol 4 par le zinc et l’acide acétique conduit 
au même oxo-1l H-98 6. 
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Les propriétés spectrales de l’épimère H-9 « 7 sont caractéristiques : pour l’absorption 
infrarouge, on observe une bande vC=O à 1710cm”! à comparer au nombre 
d’ondes 1 690 obtenu avec le composé H-9 B 6. Sur le spectre de RMN à 60 MHz, un 
doublet centré à 5 — 3,51.107% correspond à l’hydrogène 9 « couplé (J = 8 Hz) avec 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (16 juin 1975) Série C — 1425 





le proton 8 B, ce qui est en accord avec les données de la bibliographie (?°) concernant la 
méthoxy-3 œstratriène-1 .3.5 (10) dione-11.17; de plus, le proton H-1 subit un déblindage 
de 0,8.107 dû à l’anisotropie magnétique créée par le groupement carbonyle [(?), (#), (*2)]; 
enfin les hydrogène 12 « et 12 B sont pratiquement équivalents et engendrent un singulet 
à 2,50.1076, Le pic M* confirme la structure proposée. 

Le fait que l’oxo-11 H-9 & 7 soit obtenu exempt d’épimère H-9 f 6 prouve que l’énol 
correspondant ne constitue pas un intermédiaire réactionnel antérieur à 7; il en est de même 
du diol-9.11 ou de son monoacétate. Par conséquent, l’époxyde, s’il se forme, doit se 
transformer en oxo-11 7 par un processus de transposition intramoléculaire ne faisant pas 
intervenir de carbocation en C-9 : ce mécanisme peut être schématisé succinctement sur 
la formule 12 (!Ÿ), ce qui exige pour l’époxyde formé une configuration $ assez inattendue. 


Quant à la configuration OH-9 $ du cétol 4 obtenue lors de l’oxydation, elle ne péut 
servir à élucider la stéréochimie « ou B d’un éventuel époxyde intermédiaire susceptible 
de se transformer en diols cis ou trans ou en composé oxo-11, oxydés ultérieurement. 


En conclusion, si l’on suppose, ce qui n’est pas certain, qu’un époxyde-9 (11) constitue 
une étape intermédiaire entre le produit initial 1 et le cétol 4, on peut admettre que ce dernier 
composé provient peut-être de l’oxydation du diol issu de l’hydrolyse de l’époxyde; cepen- 
dant, on peut affirmer que ce cétol 4 résulte certainement, en partie tout au moins, de l’oxyda- 
tion de la cétone 7. 


(*) Séance du 5 mai 1975. 

() Y. Suzuki, Jap. Pat., n° 17 831, 1964 (Chem. Abstr., 1965, 62, p. 5318). 

@) R. C. CAMBIE et T. D. R. MANNING, J. Chem. Soc., C, 1968, p. 2603. 

6) R. C. CAMBIE, V. F. CARLISLE, C. J. LE QUESNE et T. D. R. MANNING, J. Chem. Soc., C, 1969, 
p. 1234. 

() R. C. CAMBIE et V. F. CARLISLE, J. Chem. Soc., C, 1970, p. 1706. 

(5) P. Do DE MAINDREVILLE et B. GASTAMBIDE, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 507. 

(6) R. C. CAMBeE, V. F. CaRSLiLe et T. D. R. MANNING, J. Chem. Soc., C, 1969, p. 1240. 

() A. J. BrrcH et G. S. R. SuBBA RAo, Terrahedron Letters, 1968, p. 2917. 

&) K. B. WiBeRG et G. FORSTER, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 423. 

€) K. B. WIBERG, Oxidation in Organic Chemistry, Academic Press, New York, 1965, Part A, p. 87. 

(1°) H. HaseGAwA, S. Nozoer et K. TsuDA, Chem. Pharm. Bull. (Japan), 11, (8), 1963, p. 1037. 

C2) H. HaseGAwA et K. TsupA, Chem. Pharm. Bull. (Japan), 11 (8), 1963, p. 473. 

(2?) P. Dor DE MAINDREVILLE, Thèse de 3° cycle, Reims, 1971, p. 25. | 

(3) C. MacieEwski et B. GASTAMBIDE, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 351. 
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51062 Reims Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude des trisdialcoylaminostibines : réaction 
avec les composés cycliques oxygénés. Note (*) de MM. Alain Kiennemann et Roger 


Kieffer, présentée par M. Henri Normant. 


Étude de la réactivité des aminostibines avec l’époxypropane-1.2 et les lactones. Discussion 
des deux possibilités d’ouverture de cycle avec l’époxypropane-1.2 et de la coupure acyl — oxygène 
ou alcoyl — oxygène avec les lactones. 


Après l’étude de la réactivité de la liaison NSb-N/ vis-à-vis de composés carbo- 


< Ne 


nylés (*} et de composés insaturés conjugués (2), nous allons maintenant étudier la réacti- 
vité des aminostibines vis-à-vis de composés cycliques oxygénés comme les lactones et 
les éthers cycliques. 


A. LES LACTONES. — Les lactones réagissent sur de nombreux dérivés à liaison 
métal-azote avec ouverture du cycle lactonique soit par une coupure de la liaison acyl- 
oxygène M = Sn ($), soit par une coupure alcoyl-oxygène M = Si (*), Ge (*), P (). 

Dans le cas des aminoalcoxydes de l’antimoine, nous pouvons également envisager ces 
deux modes de rupture 


a. Coupure alcoyl-oxygène 


NE 
N L LS L N SN K su h rs 
DSb—KQ + @ 20 —> Y CHz—> ©N-CHe-CHy-C00 SEC AD 


e 
0 Che 


I 
0 


b. Coupure acyl-oxygène 


Me 


Pre Ne” V2 


ed Dsb- O — CH; — CH; —C 


TE k To ie 


Pour l’action des aminostibines avec les lactones (B propiolactone, y butyrolactone), 
nous observons uniquement le clivage acyl-oxygène avec obtention du composé (D) : 


O 
so[ o-(cH ) _ n = 2: Bpropiolactone, 
" SNMe, n =3: ybutyrolactone 


QD) 
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Cette rupture acyl-oxygène, observée aussi bien dans le groupe (IV,) que dans le groupe 
(V3) sur des composés où l’atome central, Sn ou Sb, est volumineux et polarisable, peut 
s’expliquer par le concept de Pearson sur les acides et les bases dures (?). 
Nr LP 4 

P—NT et ‘As—N 
PE UN N 


car l'interaction p I1—4 IT est plus impor- 


Le pouvoir nucléophile de l’azote dans les composés 


Ne 4 
Sb—N 
4 X 
tante. Le caractère « base dure » de l’azote dans les phosphines et les arsines est ainsi 
atténué et l’attaque se fera sur le carbone sp avec coupure alcoyl-oxygène. Par contre, 
dans le cas de l’antimoine, l’atome d’azote, plus basique réagira sur le site le plus « dur », 

c’est-à-dire le carbone sp? de la lactone avec clivage acyl-oxygène. 


est 


plus faible que dans les composés 


Le produit (IT) ainsi formé, subit une hydrolyse rapide pour conduire à l’amido-alcool 
et à l’oxyde d’antimoine. 


79 2 
28b[0-(CH,),-C{ +3H,0 — Sb,0,+6H0-—(CH),-C{ 


NMe; 3; NMe; 


Il est à noter que ces réactions, suivies d’hydrolyse, constituent une méthode nouvelle 
de préparation de B, y ou Ô amidoalcools N, N dialcoylés. 


B. ÉTHER CYCLIQUE : ÉPOXYPROPANE-1.2. — De nombreuses réactions de clivage 
d’éthers cycliques par des liaisons métal hétéro-élément, suivies d’une insertion ont été 
décrites : action des oxydes d'’éthylène et propène des dérivés Ge—X, Ge—P [(®), (?)], 
Ge-—N (1°) et P-X (5). 

Nous avons étudié l’action de Sb (NMe,); sur l’oxyde de propène. Le sens de la coupure 
et la nature des produits formés permettent de montrer que les aminostibines se comportent 
comme des réactifs nucléophiles selon le schéma 


N J N D N J 
SN ——> 750 — NX see OO CHIENS 
— CH — CH— So CH— 
à K 27 
cH 


| | 


Dans le cas de l’oxyde de propène, deux possibilités de rupture carbone-oxygène peuvent 
se présenter 


CHa 
(a Sb(O —CH —CH, — NMe,)3 (CE) 
Sb(NMe,), + CHa — CH —CHe 
3 NX XX. se 
) ‘O0 (a) Sb (OCH, — CH —CH3)a Œ) 


NMe> 


Nous avons obtenu uniquement la formation du composé (I). 


La structure du dérivé d’addition (I) est confirmée par son spectre RMN : le 


proton -0-CHC résonne sous forme d’un sextuplet (1 H) centré à 4,18.1075/TMS. 
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Pour l’isomère (IE), le déplacement chimique de —O—CH-— serait un peu inférieur et 
la multiplicité du signal ainsi que la courbe d'intégration seraient différents. Un autre 
argument en faveur de la formation de (1) est la réaction d’hydrolyse du composé formé. 
L'’hydrolyse conduit bien à l’aminoalcool attendu à partir de (1) selon la réaction : 





2Sb(O—CH-CH,-NMe;);+3H,0O — Sb,0,+6Me;,N-CH,-CHOH 


| | 


CH CH; 


Cet aminoalcool a été caractérisé par ses constantes physiques et spectrales. 


Il faut encore noter que la réaction avec l’oxyde de propène est très lente : c’est ainsi 
qu’une durée de réaction de 4 h à reflux de l’éther ne donne aucun résultat, alors qu’un 
chauffage prolongé de 7 jours en ampoule scellée à 100°C conduit à des rendements de 
80 %. 

La réaction d’addition suivie d’hydrolyse des éthers cycliques constitue une méthode 
nouvelle de préparation d’aminoalcools N, N dialcoylés. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les réactions ont été réalisées sous argon. Les conditions 
expérimentales et l’identification des produits est regroupée sur les tableaux suivants : 


1° Lactones. — 4,40 g (0,060 m) de B propiolactone sont additionnés goutte à 
goutte à 5,5 g (0,021 m) de Sb (NMe,), en solution dans 40 cm° d’éther. Le mélange est 
chauffé 4 h sous reflux de l’éther. Produit obtenu : Sb (OCH,CH,CONMe,); 6,3£g ; 
Rdt 63%. 





TABLEAU 
Analyse élémentaire 
TEb C4) 
Composés (mm Hg) Données spectrales C H N 
infrarouge : \ 
Sb (0 —CH;—CH: —CONMe):..... 85-87/0,2 v ÿC = O 1635cm ! |tr. : 38,34.6,81.8,83 
f 


c b a 


f { 
RMN (10-6/TMS) : 
a : 2,32 et 2,63 (d) 


: vVSb—O— 1058 cm-1 ; cale. : 38,30.6,43.8,93 


î bb : 2,20 (t) 
c : 4,01 (t) 
j infrarouge : 


Sb (OCH:—CH2—-CH;2—CONMe:)3.  130/0,2 v>c = O  1638cm7! |tr. : 42,35.6,92.8,42 


d € b a 


x 

RMN (10-5/TMS) : 

a : 2,98 et 3,02 (d) 

b : 2,32 (t) 

c : 1,75 (m) | 
d : 3,63 (t) 


v \Sb—0— 1 040 cm7?‘ calc.: 42,20.7,08.8,20 
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Dans les mêmes conditions on additionne 9,8 g (0,11 m) de y butyrolactone et 9,6 g 


(0,038 m) de Sb (NMe;)3. Produit obtenu : Sb (OCH,CH,CH,CONMe;); 4,2 g; Rdt 
46%. 


Les caractéristiques spectrales des produits sont données sur le tableau. 


2° Époxyprapane-1.2. — On chauffe 7 jours à 100°C en ampoule scellée un mélange 
de 5,9 g (0,023 m) de Sb (NMe,), et 4 g (0,068 m) d’époxy propane-1 .2. Produit obtenu : 


Sb(O—-CH-CH,-NMe,); : 7,6 g 


| 


CH; 


Sb(O—-CH-CH,-NMe;); Éb 116° C/0,5 mm Hg, infrarouge vSC— O— 1030 cm *. 


d CH; b a 
a : 2,24 (s) 
b : 2,09 (d) 
RMN TMS 
(ppm/ ) c : 4,18 (m) 
d : 1,08 (d) 


(9) Séance du 21 avril 1975. 

(1) A. KIENNEMANN et R. KIEFFER, J. Organometal., Chem., 60, 1973, p. 255. 
() A. KIENNEMANN et R. KiEFFER, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

G@) J. Iron, S. SAKaI et Y. Isa, Terrahedron Letters, 1966, p. 4941. 

() J. Iron, S. SaKkaï et Y. Isuut, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 3948. 

(5) M. RIviÈèRE-BAUDET, J. SATGE, Syn. Inorg. Metalorg. Chem., 1, 1971, p. 257. 
($) J. Kokersu, S. KoxMaA et Y. Isnr, J. Organometal. Chem., 38, 1972, p. 69. 
(7) R. G. PEARSON et J. SONGSTAD, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1827. 

(6) M. Massoz et J. SATGE, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1714. 

() C. CourET, J. SATGE et J. ESCUDIE, Syn. Inorg. Metalorg. Chem., 1, 1971, p. 25. 
(2) K. Iron, S. SAKaAï et Y. Is, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 2210. 


Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
L. A, n° 81, 
67008 Strasbourg Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité et aspect stéréochimique de substitutions dans 
les complexes dérivés du titanocène. Note (*) de MM. Tep Bounthakna, Jean-Claude 
Leblanc et Claude Moïse, présentée par M. Henri Normant. 


La réaction d'échange des ligands o-liés dans les complexes du titanocène a été étudiée pour 
différents coordinats et pour différents réactifs. On décrit un ensemble de résultats relatifs à la sélec- 
tivité et à la stéréospécificité de ces échanges. 


Nous avons précédemment signalé (‘) les premiers résultats concernant des réactions 
de substitutions de coordinats o-liés dans des complexes dérivés du titanocène. Sous l’action 
de l’acide chlorhydrique, un coordinat alkoxy, aryl ou aryloxy est substitué par un atome 
de chlore et la facilité d’élimination de ces coordinats décroît dans l’ordre OR > ® > Or. 
La présente Note donne une extension de cette classification à d’autres coordinats et à d’autres 
réactifs et décrit une approche plus complète des problèmes de stéréochimie dynamique 
abordés précédemment. 


hs-Cp, TiRCI hs-Cp TiRR R = a; CH; 
1 2 b; OCH, 
hs-Cp’hs-CpTiRCI hs-Cp'hs-CpTIRR c; CéHs 
3+3/ 4+4 d; o-CH;,CH,0 
: e; CeFs 
Cp = hs-CsHs Cp' = hs-CsH,CHCH;CH; 


Sous l’action de l’acide chlorhydrique, les complexes disubstitués 2 de, F 234° C et 2 be, 
F 140°C, conduisent au dérivé monosubstitué 1e, F 204°C (?); dans les mêmes condi- 
tions 2 ab, F 103°C et 2 ad, F 105°C, donnent respectivement 1 a, F 173°C($)et 1 d, F 193°C. 
Dans le premier cas, le complexe mis en jeu est relativement stable en milieu acide et la 
substitution du groupe aryloxy nécessite un large excès d’acide chlorhydrique. 


Les structures disubstituées de départ sont normalement accessibles à partir des 
complexes 1 e et 1 a par condensation des sels de sodium correspondants. La structure 2 ad 
est accessible également par action du chlorure de méthylmagnésium sur 1 4 ou sur le 
dérivé disubstitué symétrique 2 dd. Cette dernière transformation (2 dd — 2 ad) réalise 
donc par synthèse magnésienne la substitution du groupe o-CH,C6H,0 par lé groupe CH. 
Un tel échange de coordinat est également possible avec le chlorure de phénylmagnésium qui, 
au départ de 2 dd, conduit au dérivé mixte 2 cd, F 133°C. Par contre, si on oppose le 
chlorure de phénylmagnésium au dérivé aryloxy 1 4, on obtient le dérivé phénylé 1c, 
F 155°C. 

L’aspect stéréochimique de ces substitutions a pu être précisé au départ du complexe 
hs-Cp'hs-CpTiCl,. L'action du chlorure de méthylmagnésium donne tout d’abord 
un mélange de diastéréoisomères 3 a+3 a’ à partir duquel on isole par recristallisations 
successives dans l’éther l’isomère 3 a, F 112°C. 

Au départ de 3 a, le méthylate de sodium dans le THF conduit à un seul dérivé disubsti- 
tué 4 ab, F 64°C qui, après coupure chlorhydrique, régénère stéréospécifiquement le 
complexe méthylé 3 a. Le bilan stéréochimique global observé dans les transformations 
3 a — 4 ab — 3 a contraste par rapport à célui observé antérieurement lors des transfor- 
mations opérées au départ des complexes 3e ou 3e (!). Toutefois, ce contraste n’est 
pas fondamental puisqu'il porte vraisemblablement uniquement sur le sens et l’importance 
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de la stéréosélectivité observée au premier stade. Cette variation est à rapprocher d'’infor- 
mations obtenues récemment sur des structures présentant un élément chiral greffé sur 
un groupe triméthylène hétéroponté (*). La stéréospécificité de l’action de HCI au second 
stade apparaît par contre toujours une donnée générale. 

La condensation de l’o-crésol sur 3 a est également totalement stéréosélective et conduit 
à un seul isomère 4 ad (huileux). Le comportement du complexe 4 ad vis-à-vis de HCI 
apparaît nettement différent de celui de 4 ab. Il y a élimination de CH, (et non du groupe 
aryloxy) et de plus, la réaction perd sa stéréospécificité : on obtient finalement un mélange 
de 3 d (F 1080C; 70 %) et de 3’ d (huile; 30 %). Cette perte de stéréospécificité est certai- 
nement liée à la nature du groupe éliminé et il semble normal que l'élimination d’un 
coordinat R suive un cours stéréochimique très différent de celui d’un coordinat OR. 


Si on oppose le méthyllithium à chacune des deux formes des complexes pentafluorés 3 e, 
F 163°C et 3’ e (huile), la substitution de l’halogène est immédiate et on isole dans les deux 
cas un mélange des isomères 4 ae, F 115°C et 4’ ae (huile). La coupure chlorhydrique 
régénère à partir de 4 ae les deux diastéréoisomères monosubstitués 3 e et 3° e avec une 
prédominance de l’isomère, F 163°C (70/30). Parallèlement, 4’ ae donne un excès de 3'e. 


L'’addition de l’o-crésol en quantité stœchiométrique sur les complexes 3 e et 3’ e conduit 
à un mélange en proportions sensiblement égales des isomères aryloxy 4 de et 4’ de. Dans 
ce cas, nous avons d’ailleurs pu mettre en évidence une épimérisation préalable des diasté- 
réoisomères de départ. Lorsque la condensation est menée en présence d’un excès de crésol, 
on isole de plus le dérivé disubstitué symétrique 4 dd. Les isomères 4 de et 4’ de apparaissent 
relativement stables en milieu chlorhydrique. Mais en présence d’un large excès d’acide, 
ils donnent un mélange du dérivé dichloré et de dérivé monochloré respectivement 3 e 
et 3'e. 


La possibilité de substitution des coordinats aryloxy par les réactifs de Grignard a été 
étudiée sur les structures 4 dd, 3 d et 3° d. Dans les trois cas, le chlorure de méthylmagné- 
sium conduit au mélange de diastéréoisomères 4 ad et 4’ ad (50/50). Avec le chlorure de 
phénylmagnésium, la substitution entraîne également une racémisation complète mais 
dans ce cas, elle porte uniquement sur le groupe aryloxy : on isole ainsi au départ de 3 4 
(ou 3° d) le mélange 3 c, F 112°C et 3’ c (huile). 

Le tableau suivant résume les principales caractéristiques RMN des diastéréoisomères 
isolés. 





TABLEAU 
—CHCH; p Cp ©) R-Ti 
Composés (°) {) (s) 
SN 1,45 6,2 CH (s) 0,75 
BBineine dan etie eee 1,6 6,02 CH (s) 0,75 
Æ Gb nn no te ae 1,45 5,87 CB, (5) 0,4; OCH, (s) 3,95 
AG hs nes sine 1,4 5,85 CH, (s) 0,75; 0-CH3CeHs (s) 1,96 
SA; ds Eee nat 1,45 5,85 CH: (s) 0,83; 0-CH3CcH4 {s) 1,92 
4 Ge: ins dues senesE 1,32 6,12 CB; (t) 0,62 
#'a6. si rites 1,53 6,18 CH, (t) 0,62 
BR SE see the 1,25 6,08 0-CH3C6H4 (s) 2,02 
desdits ess 1,32 6,05 o-CH:3CeH4 (s) 2,08 


€) Spectres relevés dans CDCI, ; 8 X 105 TMS: s : singulet; d : doublet; t : triplet. 
() Anneau cyclopentadiénique non substitué. 
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En résumé, les différents complexes étudiés présentent au cours des réactions de substi- 
tution une réactivité et un comportement stéréochimique étroitement liés à la nature des 
coordinafs o-liés à l’atome de titane. L’élimination par HCI d’un coordinat —OR ou 
— OAr apparaît toujours stéréospécifique. L’élimination d’un coordinat alcoyl R entraîne 
toujours une racémisation partielle. De plus, la nature du coordinat échangé pour les 
complexes présentant deux substituants o-liés différents dépend du réactif mis en jeu. Ces 
informations doivent servir de guide pour définir les meilleures voies d’accès à des com- 
plexes du titanocène optiquement actifs. 


(*) Séance du 28 avril 1975. 

(1) J. C. LeBLANC, C. Moïse et TEP BOUNTHAKNA, Comptes rendus, 278, série C, 1974, p. 973. 

() M. A. CHAUDHARI, P. M. TREICHEL et F. G. À. STONE, J. Organometal. Chem., 2, 1964, p. 206. 
() M. D. RauscH et H.B. GORDON, J. Organometal. Chem., 74, 1974, p. 85. 

(#) A. DorMOND, J. P. LETOURNEUX et J. TIROUFLET, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 477. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — /nfluence de l'azobenzène et de quelques-uns de ses dérivés sur 
la résistance à la corrosion du titane dans une solution H, SO4 10N. Note (*) 
de Mme Zeïinab Abdel Hady, Jacques Pagetti et Jean Talbot, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


L'’inhibition de la corrosion du titane dans les solutions d’acide sulfurique 10 Na été étudiée par 
la mesure du potentiel stationnaire et par le tracé des courbes intensité-potentiel. 

Les résultats obtenus par les techniques précédentes ont été confirmés par des mesures pondé- 
rables de longue durée. 
La tenue à la corrosion remarquable du titane s’explique par la formation sur sa surface, 


d’un film passif de Ti O, hautement résistant. 

Cependant, dans les solutions d'acides non oxydants, il se produit une corrosion géné- 
ralisée du métal [(‘), (2?)]. Si l'emploi d’inhibiteurs inorganiques a déjà fait 
l’objet de nombreuses recherches [(®), (*)], l’étude des substances organiques n’a été 
que très peu abordée [(°), ($)]. De plus, les solutions acides employées étaient moyenne- 
ment concentrées (5 N). C’est pourquoi la présente étude a été réalisée dans une solution 
d'acide sulfurique 10 N, relativement agressive, afin d’opérer une sélection sévère des 
inhibiteurs utilisés. 

Les électrodes ont été préparées à partir de titane élaboré par fusion au four à bombar- 
dement électronique à partir d’une éponge Kroll (5), puis recuites sous un vide de 107 
Torr à 450°C pendant 30 mn. Les impuretés principales du métal sont l’oxygène (0,06 %), 
le fer (0,025 ), le carbone (0,01 %) et l’aluminium (0,01 %). 

Toutes les additions d’inhibiteurs ont été faites à une teneur de 1 g/l. 

A la suite d’études préliminaires, au cours desquelles de nombreux composés organiques 
ont été testés, l’azobenzène et ses dérivés ont été retenus. Il s’agissait de voir d’une part 
si, du fait de la présence du groupement azo, le pouvoir oxydant de l’azobenzène était 
suffisant pour oxyder le titane et, d’autre part, si la présence de différents radicaux modi- 
fiait son comportement. 

A la température ambiante le potentiel stable d’une électrode de titane plongée dans 
une solution H, SO, 10 N est actif et présente une valeur moyenne de —660 mV/E.C.s. 

En présence des substances organiques, le potentiel stationnaire présente des valeurs 
positives comprises entre +35 et +140 mV/E.C.S. (tableau) situées dans le domaine 
passif. 

La courbe intensité-potentiel dans H, SO, 10 N (Jig.) montre que le titane se passive 
lorsque le potentiel imposé atteint une valeur de —250 mV/E.C.S. et que l’intensité du 
courant [, correspondant au palier de passivation est faible (20 uA/cm?). 

L’addition de composés azoïques, passive naturellement le titane et les courbes I = f (E) 
appartiennent toutes à des systèmes lents (Jig.). La densité du courant I, (10 HA/cm°) 
montre que les couches formées en présence de ces composés sont très protectrices. 

Des essais de perte de poids (tableau) réalisés à long terme corroborent les résultats 
précédents. L'attaque observée avec l’azobenzène après 20 jours s’explique par la dégra- 
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dation du composé organique qui se manifeste par un changement de couleur de la solu- 
tion. Le potentiel du titane devient alors actif (—700 mV/E.CsS.). 

En présence de diméthylaminoazobenzène, une électrode de titane est demeurée inat- 
taquée pendant 3 mois dans une solution sulfurique 20 N. Après cette période, il se produit 
un appauvrissement du composé organique qui se consomme au cours du temps et le 
métal se corrode. Si on introduit à nouveau de l’inhibiteur, l’attaque cesse immédia- 
tement et le potentiel du titane redevient passif. 








3 


A 80°C, l'efficacité des composés azoïques est moindre. La résistance à la corrosion 
des électrodes de titane ne s’observe que durant quelques heures sauf lorsque la solution 
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contient de la chrysoïdine. Avec ce composé, après 8 jours, la perte de poids s’est élevée 
à 3,8 mg/cm”, ce qui correspond à une densité de courant de 45 pA/em?. Notons que 
dans des conditions analogues, en présence de 1 g/l de bichromate de potassium, la perte 
de poids est nulle. Dans les deux cas, le potentiel du titane demeure passif ce qui semble 
indiquer que les caractéristiques du film formé jouent un rôle sur la résistance à la corrosion. 


D'après les différences de potentiels obtenues par addition de substances organiques, 
il paraît probable que, contrairement à la plupart des composés organiques qui agissent 
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par adsorption, l’azobenzène et ses dérivés se comportent comme des oxydants suscep- 
tibles d’initier la formation de couches protectrices. 


Les réactions électrochimiques élémentaires qui interviennent au cours du processus 
de l’inhibition du titane, en présence de tels composés, sont l’oxydation du titane selon 
la réaction 


TiH2H0 = TiO:+4H" +de 


et la réduction des substances organiques selon la réaction 


De NRLT NS LT NN 
— N=N Se AT +2 a NH-NH 


A 80°C la corrosion modérée du titane, en présence de la chrysoïdine, s’interprète 
par l'existence de réactions secondaires (?) représentatives de l’attaque chimique du film 
passif. en solution acide, 


TiO,+2H* — Ti0?*+H,0 
et de la dissolution directe du titane au travers de ce film 
TitH,0O — TiO?t+2H*4+2e. 


La vitesse des réactions secondaires étant légèrement supérieure à la vitesse de formation 
du film, il en résulte une faible attaque du titane. 


En ce qui concerne les autres dérivés, la vitesse de l’attaque est beaucoup plus rapide 
que la vitesse de la formation du film de sorte que le métal se dissout continâment. 


En conclusion, cette étude montre que quelques-uns des dérivés de l’azobenzène sont 
susceptibles d’inhiber totalement la corrosion du titane dans les solutions d’acide sulfu- 
rique 10 N à la température ambiante. Des essais réalisés avec des teneurs de 0,1 g/l ont 
été également concluants. Seule la durée de vie diminue par suite de la consommation 
de l’inhibiteur. 


Bien que leur efficacité soit moindre on peut encore raisonnablement envisager leur 
emploi à des températures plus élevées pour des concentrations en acide sulfurique plus 
faibles. 


(*) Séance du 5 mai 1975. 
@) J.-M. PeTeRs et J. R. Myers, Corrosion, 23, n° 10, 1967, p. 362. 
() R. D. ARMSTRONG, J. À. HARRISON, H. R. THIRSK et R. WHITFIELD, J. Electroch. Soc., 117, n° 8, 
1970, p. 1003. 
(5) P. ANOSHCHENKO et À. P. ZORCHENKO, 3rd European Symposium on Corrosion Inhibitors, Ferrara 
(Italy), 1970, p. 293. 
() JR. Coss et H. H. Uni, J. Electroch. Soc., 99, n° 1, 1952, p. 13. 
(5) À. P. BRyYNZA et L. I. GERASYUTINA, Zhur Pviklod Khim SSSR, 35, 1962, p. 683-685. 
(5) M. G. STRAUMANIS, S. T. Sur et À. W. SCHLECHTEN, J. Electroch. Soc., 102, n° 10, 1955, p. 573. 
(9) N. D. Tomasnov, G. P. Cuernovy, Ÿ. U. S. Ruscoz et G. A. AYUYAN, Electrochim. Acta, 19, 
1974, p. 159-172. 
(5) Titane élaboré dans le cadre de la R. C. P. 244. 
Laboratoire de Génie chimique et de Corrosion, 
L. 4. 216 du C.N.R.S. 
E. N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le rôle de la vapeur d’eau dans les réactions menant de la 
goethite à la magnétite. Note (*) de M'e Maria-Luisa Garcia-Gonzalez, MM. Paul 
Grange et Bernard Delmon, présentée par M. Louis Néel. 


L'étude cinétique de la déshydratation de la goethite, de la réduction de l’hématite obtenue et 
des effets de couplage entre les deux réactions montre une influence considérable de la pression de 
vapeur d’eau. Cet effet s'accompagne d’une différence de porosité des produits obtenus. 


Les poudres de y-Fe,O:, ou maghémite, utilisées pour la fabrication de bandes magné- 
tiques, sont obtenues à partir de goethite, y-FeOOH, qui est déshydratée et réduite en 
magnétite Fe,0,, laquelle est ensuite réoxydée en y-Fe,O;. La première étape, c’est-à-dire 
la déshydratation-réduction en magnétite, présente un intérêt particulier en chimie du 
solide, car les conditions de température et de pression (en vapeur d’eau notamment) 
sont telles qu’il est possible, à volonté, d’étudier isolément la déshydratation et la réduction 
ou, au contraire, d’obtenir un certain couplage entre les deux réactions. Or, on sait l’intérêt 
que les chimistes du solide portent aux phénomènes de couplage, phénomènes qui n’ont 
reçu, jusqu’à présent, que des explications très partielles. Ce manque de connaissances 
est d’autant plus regrettable que l’on a l’impression que ces effets de couplage pourraient 
constituer des moyens puissants pour un meilleur contrôle des réactions des solides, 
notamment lorsqu'il s’agit, comme dans le cas du y-Fe,O;, d'obtenir un produit ayant 
un ensemble de propriétés (composition, forme des cristaux et texture, propriétés magné- 


3 


tiques) complexe et difficile à ajuster. 


La goethite utilisée était une goethite industrielle « Bayer 910 » préparée par précipi- 
tation du sulfate ferrique en milieu acide. Cette goethite est constituée de cristaux aci- 
culaires (longueur 0,5u, diamètre 0,05 environ); sa surface spécifique est de 
22 + 3 m2.g”"1. 


Les mesures cinétiques de déshydratation et de réduction ont été faites à l’aide d’une 
thermo-balance « Setaram » MTB 10-8. L'originalité du montage résidait dans la possibilité 
de maintenir à l’intérieur du tube-réacteur une pression de vapeur d’eau constante dans 
le gaz inerte (argon) ou l'hydrogène. Ce résultat était obtenu grâce à une circulation du 
gaz à travers un saturateur. Pour les expériences rapportées dans la présente Note, le 
saturateur était maintenu à 55°C; la pression de vapeur d’eau correspondante était de 
112 Torr. 


La figure présente le résultat d’expériences dans lesquelles on a couplé, de diverses 
manières possibles, un stade de déshydratation à 340°C, soit sous vide (courbe 1), soit 
sous une pression de vapeur d’eau de 112 Torr dans l’argon (courbe 2), avec un stade de 
réduction par l’hydrogène à 290°C également conduit soit sous hydrogène sec (courbes 1.1 
et 2.1), soit en présence d’un mélange d’hydrogène et de vapeur d’eau à cette même 
pression (courbes 1.2 et 2.2). 


En ce qui concerne le stade de déshydratation, les mesures gravimétriques indiquent 
une perte de poids beaucoup plus faible en présence d’eau que dans le vide. Dans le 
produit déshydraté sous vide, on ne décèle, par diffraction aux rayons X, que les raies 
de l’hématite. Après la déshydratation sous vapeur d’eau, des raies de la goethite restent 
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présentes à côté de celles de l’hématite. Bien que, thermodynamiquement, la goethite 
ne soit pas stable à 340°C en présence d’une pression de vapeur d’eau de 112 Torr (!) 
la déshydratation n’est donc pas complète. Il est impossible, au stade actuel, de savoir 
si l’excès de poids constaté après déshydratation sous vapeur d’eau est dû uniquement 
à une conversion incomplète, ou si de l’eau adsorbée sur l’hématique est également présente. 


Une différence importante apparaît dans la texture des échantillons déshydratés sous 
vide ou sous vapeur d’eau. La surface spécifique, dans le premier cas, est de 75 m?.g”{, 
et, dans le deuxième cas, de 37 m?.g”"!., Les volumes poreux, mesurés par la méthode de 




















5 10 o 70 20 30 
t min 
Isothermes de déshydratation et de réduction de la goethite. 


Déshydratation : 1 : sous vide; 
2 : Pwo = 112 Torr. 


Réduction : 1.1 et 2.1 : hydrogène sec; 
1.2et 2.2 : H:-H:0. 


M. M. Dubinin (2) sont respectivement, de 1,78.107? et 1,82.107* cm°.g"!. La méthode 
de R. Sh. Mikhail, S. Brunauer et E. E. Bodor (*) indique que les très petits pores sont 
pratiquement absents dans l’échantillon déshydraté sous vapeur d’eau, tandis que l’échan- 
tillon déshydraté sous vide contient des pores, vraisemblablement en fente, de largeur 
6 à 10 À principalement, et 20 À pour une partie faible de la porosité. 


En ce qui concerne la réduction par l’hydrogène sec (courbes 1.1 et 2.1) on constate 
que, après un palier de réduction correspondant approximativement à la composition 
Fes,304, la réduction se poursuit jusqu’au fer. La différence d’allure du début des courbes 
immédiatement après l’introduction de l’hydrogène s’explique sans doute par le temps 
nécessaire à l'élimination de l’eau, laquelle inhibe la réduction [(*), (*)] dans le cas des 
échantillons déshydratés en présence de vapeur d’eau. 


Dans la réduction par l’hydrogène humide (courbes 1.2 et 2.2), on remarque que 
les phénomènes se caractérisent par une courbe sigmoïde (type de courbe très fréquemment 
obtenue dans les réductions d’un oxyde en un oxyde inférieur). 
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Il reste à discuter les effets de couplage qui semblent se manifester. On remarquera 
tout d’abord que les pertes de poids, en fin de réduction, sont pratiquement identiques 
pour les échantillons déshydratés sous vide ou en présence de vapeur d’eau. Mais le 
spectre de diffraction X est différent. On décèle des raies de la goethite dans l’échantillon 
lorsque la déshydratation a eu lieu sous vapeur d’eau, alors que seules les raies de la magné- 
tite sont présentes dans l’échantillon réduit obtenu après déshydratation sous vide. 
Ce fait est surprenant, puisque la composition chimique est la même (gravimétrie). Ceci 
pourrait être attribué à la cristallinité différente des phases obtenues (les parties de structure 
semblable à la goethite étant totalement amorphes aux rayons X dans l’échantillon ayant 
subi la déshydratation sous vide) ou a une répartition différente d’OH résiduels entre 
les deux phases possibles (goethite ou spinelle Fe,0, contenant des OH). 


Un autre effet de couplage très net se marque dans le fait que la position des paliers 
des diverses courbes (1.2 et 2.2 d’une part, 2.1, d’autre part et enfin 1.1) est différente. 
Les deux premiers paliers correspondent à une composition légèrement plus pauvre en 
fer que Fe,O,, composition que nous symboliserons par Fe;_,0,. Le palier de la courbe 
2.1 correspond à Fe, ,04, celui de la courbe 1.1 à Fe; $O4. 


L'étude de la déshydratation-réduction de la goethite fait donc apparaître des effets 
de couplage très importants, en ce sens que le déroulement de la première réaction 
influence considérablement la seconde. L'effet de la pression de vapeur d’eau lors de la 
déshydratation sur la texture du produit déshydraté est considérable. On pourrait expliquer 
le couplage par l’influence de la texture sur la réduction, influence qui se manifesterait 
directement ou par suite d’une plus ou moins grande absorbabilité de l’eau sur les parois 
des petits pores comparés au reste de la surface. On peut aussi supposer que les différences 
de texture traduisent, en fait, des différences de structure (notamment par suite de la 
présence de OH jouant le rôle d’impuretés dans l’hématite, ou de défauts d’empilement, 
ou de réarrangements plus ou moins incomplets des structures en structures spinelles 
avec résidus de structure de type goethite) et que les effets observés sont liés directement 
à ces structures. 


(*) Séance du 28 avril 1975. 

€) D. LANGMUIR, Amer. J. Sc., 271, 1971, p. 147. 

@) M. M. DuBiniN, J. Colloid Interf. Sc., 23, 1967, p. 487. 

() R. Sh. MikHaiz, S. BRUNAUER, E. E. Boon, J. Colloid Interf. Sc., 26, 1968, p. 45. 
©) W. M. MCKEwaAN, Trans. Met. Soc. A.IL.M.E., 218, 1960, p. 2. 

($) J. J. JurINAK, J. Colloid Interf. Sc., 79, 1968, p. 477. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination par calorimétrie de dissolution du taux de cris- 
tallinité de mélanges mécaniques verre-cristal. Note (*) de M. Patrice Temple et M. Jerzy 
Zarzycki, transmise par M. Ivan Peychès. 


La détermination du taux de cristallinité de mélanges mécaniques verre-cristal de disilicate de 
lithium est étudiée par une méthode calorimétrique de dissolution dans l'acide fluorhydrique. 
Le taux de cristallinité des mélanges verre-cristal est relié aux enthalpies de cristallisation de ces 
mélanges, et comparé aux résultats que l’on peut obtenir par une analyse quantitative par dif- 
fraction X. 


Les propriétés mécaniques des vitrocéramiques dépendent étroitement de la nature 
et de la quantité de la phase cristalline contenue dans la matrice vitreuse. Pour caractériser 
ces matériaux, la détermination du taux de cristallinité constitue un problème essentiel 
et souvent délicat. 


Le présent travail expose une nouvelle méthode de détermination de la cristallinité 
basée sur la mesure des enthalpies de cristallisation de verres plus ou moins dévitrifiés; 
ces enthalpies de cristallisation sont obtenues par calorimétrie de dissolution dans l’acide 
fluorhydrique, en faisant la différence entre l’enthalpie de dissolution du verre dévitrifié 
et l’enthalpie de dissolution du cristal : 


AH, = AHbiss verre AHhiss cristal* 


Les mesures d’enthalpie de dissolution ont été faites à l’aide d’un microcalorimètre 
Caivet utilisé en montage différentiel à la température ambiante [(t), (2)]. 


L’organe détecteur de l’appareil utilisé est un fluxmètre thermique, ou pile thermo- 
électrique, constitué de 140 thermocouples fer-constantan (*). Ce microcalorimètre a 
une constante de temps de 650. 

La sensibilité extrême de l’ensemble microcalorimètre-galvanomètre-suiveur de spot 
est de 1,6u1W/mm à 1 m. 

Le verre étudié a la composition du disilicate de lithium 2SiO,LiO, ; ilcristallise aisément 
en volume sans adjonction de nucléant et constitue un matériau de base pour diverses 
vitrocéramiques (*). Il a été choisi pour cette étude en raison de la simplicité de son 
comportement. 

Ce verre a été fondu en creuset de platine à partir de quartz et de carbonate de lithium 
pour analyse et affiné durant 2h vers 1350°C, avant coulée sur plaque refroidie. Les 
contraintes mécaniques ont été éliminées par un recuit de 7 h à la température de 400°C. 

La température de transition vitreuse de ce verre de base est T; — 473°C; elle a été 
déterminée par ATD pour une vitesse de montée en température de 10°C/mn; le pic 
de cristallisation se situe à 585°C et la fusion à 1033°C. 

Le disilicate cristallisé a été obtenu à partir du verre de base par un traitement de 
nucléation suivi d’un traitement de croissance à 650°C pendant 15 h. C’est à cet échan- 
tillon que l’on a arbitrairement attribué un taux de cristallinité de 100 %. 


Le verre de base et le cristal ont ensuite été réduits en poudre fine dans un broyeur 
à boulets (granulométrie < 50 p). 
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Les échantillons ayant des taux de cristallinité variant de O0 à 100 % ont été obtenus 
en mélangeant en proportion convenable les poudres de disilicate de lithium amorphe 


et cristallisé. 
Le taux de cristallinité ainsi déterminé est le pourcentage pondéral. 


Les prises d’essais, faites sur des échantillons de poudre conservés sous vide, sont de 
10 à 25 mg; elles n’ont pu être déterminées qu’à 0,1 mg près (précision de la balance). 


- BHpiss tjoules/grammes} 


Abaissement du halo diffus {14-14} (unités arbüraires} 





0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 
Taux de cristallinité (% pondéral} Taux de cristalinté des mélanges 
1% pondérai) 
Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Enthalpie de dissolution de 2 SiO,Li:0 dans HF à 10%, 
en fonction du taux de cristallinité de mélanges verre-cristal. 


Fig. 2. — Abaissement du halo diffus en fonction du taux de cristallinité de mélanges verre-cristal, 
pour diverses valeurs de 8. 


Pour chaque dissolution, on a utilisé dans chaque cellule, 10 cm° d'une solution d’acide 
fluorhydrique à la concentration de 10 % (% pondéral), et on a réalisé après chaque expé- 
rience un étalonnage en surface reproduisant la cinétique de la dissolution, bien que l’on 
ait par ailleurs contrôlé la linéarité du calorimètre (). 

Enfin, on peut noter que la dissolution s’effectuant en 5 à 10 mn environ, la durée 
totale d’une expérience de dissolution et de son étalonnage, compte tenu de la constante 
de temps du calorimètre, était à peu près de 4 h; le temps de stabilisation, après l'intro- 
duction des cellules dans le calorimètre, est du même ordre de grandeur. 


RÉSULTATS. — Les enthalpies de dissolution des mélanges de poudre à taux de cristal- 
linité croissant ont été mesurées à la température de 25°C. Les valeurs trouvées sont comprises 
entre —2 645 j/g pour le verre et —2 395 j/g pour le cristal. 

Cette dernière valeur peut être rapprochée des données de Takahashi et Yoshio () 
qui rapportent pour le disilicate de lithium une enthalpie de dissolution de —2 392 j/g 
à la température de 25°C et pour une solution à 5% d’acide fluorhydrique (fig. 1). 

Les enthalpies de cristallisation que l’on détermine en faisant la différence entre les 
enthalpies de dissolution des échantillons et celle du cristal, varient linéairement en fonc- 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (23 juin 1975) Série C -— 1445 





tion du taux de cristallinité des mélanges étudiés: elles prennent des valeurs de 
AH, = —250 j/g à O0, pour le disilicate de lithium, lorsque le taux de cristallinité passe 
de 0 à 100%. 

La précision des mesures d’enthalpie de dissolution est de 1%, et il est nécessaire, 


comme c’est souvent le cas en microcalorimétrie, malgré la longueur des expériences, 
de faire la moyenne sur plusieurs manipulations. 





0 59 100 
Taux de cristaihnité 
mesuré par diffrection X 
{(% ponderal} 


Fig. 3. — Taux de cristallinité mesuré par la méthode calorimétrique 
en fonction du taux de cristallinité mesuré par la méthode de diffraction X. 


Ces mesures montrent que l’enthalpie de cristallisation d’un échantillon partiellement 
dévitrifié est directement reliée au taux de cristallinité t qui s’exprime par la relation 


dope 
AH 


v 


où AH, et AH, désignent respectivement l’enthalpie de cristallisation d’un échantillon 
dévitrifié et l’enthalpie de cristallisation du verre. 


Soit encore en introduisant les chaleurs de dissolution avec les indices v, e et c, pour 
désigner le verre, l’échantillon ou le cristal, 


= 100 2 Q 


v € 


MESURES PAR DIFFRACTION X. — Sur la même série d’échantillons, ont été réalisées 
des mesures du taux de cristallinité à l’aide d’une méthode quantitative de diffraction X, 
basée sur la décroissance du halo diffus caractéristique de la phase vitreuse (?). 


Si l’on désigne par I, et I, les hauteurs du halo diffus, mesurées en unités arbitraires à 
un angle de Bragg 0 fixe, pour le verre et pour un échantillon partiellement dévitrifié, 
l’abaissement du halo diffus est I, —I.. 


Cet abaissement varie linéairement en fonction du taux de cristallinité des mélanges 
considérés (fig. 2). 
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Le taux de cristallinité t que l’on peut calculer à partir de ces hauteurs, en introduisant 
la hauteur I, du fond continu de l’échantillon totalement cristallisé, toujours au même 
angle 8, est donné par la relation : 

ok 


T= 100 Le. 
I, I. 


On a constaté aussi que la variation de (1,—1I.) en fonction de 7, restait linéaire quel que 
soit l’angle 6 de la mesure. Il est bien entendu préférable, pour minimiser les erreurs, 
de se placer aussi près que possible du maximum du halo de diffraction. 


Ainsi, quel que soit l’angle 8, la détermination de l’abaissement du halo diffus permet 
une mesure de la cristallinité d’un échantillon dans les mêmes conditions que la méthode 
calorimétrique. 


COMPARAISON DES DEUX MÉTHODES. — La méthode calorimétrique exposée a été testée 
par rapport à la méthode de diffraction X, en portant sur un même graphique les valeurs 
du taux de cristallinité déterminées par calorimétrie en fonction des valeurs obtenues 
sur les mêmes échantillons par diffraction X (fig. 3). 


Les points du graphique obtenus ne s’écartent pas plus de 3 % en moyenne de la droite 
de pente 1. 


Ces derniers résultats permettent de conclure que la calorimétrie de dissolution est un 
moyen supplémentaire pour caractériser les matériaux présentant un taux de cristalli- 
nité variable. 


Cette méthode semble cependant limitée aux systèmes dans lesquels il n’y a qu’une 
seule phase qui cristallise et pour lesquels les variations de composition, s’il y en à, restent 
faibles. 


(*) Séance du 12 mai 1975. 

() E. CaLver et H. PRAT, Microcalorimétrie, Masson, Paris, 1956. 

(2) J. LALLEMENT, Thèse, Orléans, 1973. 

G) C. GuicceMET, M. Houbpion et P. ACLOQUE, Physics and Chemistry of Glasses, 6-1-11, 1965. 
€) K. MarusiTA et M. TAsIRO, Non-Crystal. Solids, 11, 1973, p. 471-484. 

(5) R. Joy et G. PERACHON, Journées de Calorimétrie et ATD, Rennes, 1974. 

(6) K. TAKAHASHI et T. YosHio, Yogyo-KyoKaiShi, 78-1, 1970. 

(7) S. Onz8ErG et D. STRICKLER, Glass Research Center. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Obtention d’oscillations chimiques rapides à partir de 
la réaction de Belousov-Zhabotinsky. Note (*) de MM. Jean Dayantis et Jean Sturm, 
présentée par M. Georges Champetier. 


En modifiant convenablement la composition du milieu réactionnel dans la réaction de Belousov- 
Zhabotinsky, nous avons obtenu des oscillations chimiques de l’ordre du dixième de seconde. 
Cette accélération a été obtenue en élevant la température, en augmentant la concentration en 
bromate de potassium et en ferroïne et en opérant avec une concentration optimale en acide 
sulfurique. 


Depuis la découverte en 1921 par Bray (‘) de la première réaction chimique oscillante, 
les études aussi bien expérimentales que théoriques sur ces réactions ont été nombreuses, 
surtout durant la dernière décennie (2). 





Fig. 1. — Oscillations chimiques enregistrées simultanément dans le bleu (trace du bas) et dans le rouge 
(trace du haut), 5 mn après le début des oscillations, en utilisant la solution A. Vitesse de balayage : 2s/cm, 
Amplitude : 2 V/cm pour un signal maximal de 5 V. L’axe des intensités (transmission lumineuse) est 
dirigé vers le haut. Température de la solution : 50°C. 


Dans cette Note nous voudrions montrer comment on peut obtenir des oscillations 
chimiques rapides à partir de la réaction de Belousov-Zhabotinsky (%) (ou B.-Zh.). En 
effet, à notre connaissance, les oscillations étudiées à ce jour ont présenté des périodes 
variant entre plusieurs secondes et quelques minutes (*). Or, en modifiant convenablement 
la concentration des espèces chimiques dans la réaction de B.-Zh., la ferroïne servant 
à la fois de catalyseur et d’indicateur, nous avons obtenu des oscillations ayant une 
période proche de 0,1 s. Nous ne prétendons nullement avoir atteint la limite inférieure 
pour la période des oscillations que l’on peut obtenir à partir de la réaction de B.-Zh.,, 

C. R., 1975, 1° Semestre. (T. 280, N° 24) Série C — 102 
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mais nous avons ainsi augmenté le domaine des périodes d’oscillation d’un ordre de 
grandeur. 

MATÉRIAUX ET MÉTHODES. — Nous avons utilisé du bromate de potassium « Merck 
pour analyse », de l’acide malonique « Prolabo », de l’acide sulfurique « Normapur Prolabo » 
de densité 1,83 et une solution de ferroïne au quarantième molaire « Merck ». Pour nos expé- 
riences nous avons utilisé une solution À, 1 M en acide malonique et 0,35 M en KBrO; 





Fig. 2. — Oscillations chimiques enregistrées dans le bleu, 20 s après le début des oscillations, en utilisant 
la solution B. Vitesse de balayage : 0,1 s/cm. Amplitude : 1 V/cm pour un signal total de 5 V. L’axe des 
intensités est dirigé vers le haut. Température de la solution : 58°C. 


et une solution B, 1 M en acide malonique et 0,50 M en KBrO,; ; à ces solutions nous avons 
ajouté successivement des quantités variables d’acide sulfurique pur, puis de ferroïne. 
Qualitativement, il ressort de nos expériences que l’effet des différents constituants sur la 
fréquence des oscillations est le suivant : la fréquence augmente avec la concentration 
en bromate de potassium et en ferroïne; elle augmente aussi, comme on s’y attendait, 
avec la température; il y a un optimum pour la concentration en acide sulfurique, situé 
aux environs de 5,5 N. Enfin, dans le domaine des fortes concentrations, la concentration 
en acide malonique semble peu influer. Ainsi, dans des conditions expérimentales iden- 
tiques par ailleurs, nous avons obtenu des oscillations de fréquence voisine pour des 
concentrations 1 et 4 M en acide malonique. 


Les oscillations chimiques ont été suivies au moyen d’un spectrophotomètre rapide 
permettant une détection simultanée dans le rouge et dans le bleu et donnant la possibilité 
supplémentaire, par soustraction des deux signaux, d'éliminer l’effet des bulles de CO; 
si cela s’avérait nécessaire, la réaction étant presque effervescente pour les concentrations 
utilisées : une source (lampe à iode de 150 W) génère un faisceau de lumière blanche; 
après passage dans la cellule de réaction, le faisceau est divisé au moyen d’une lame en 
verre faisant un angle de 45° avec l'axe optique. Un premier photomultiplicateur reçoit 
l’un des faisceau après avoir traversé un filtre bleu (À < 450 nm) et un deuxième photo- 
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multiplicateur reçoit l’autre faisceau après avoir traversé un filtre rouge (À > 600 nm). 
Les deux signaux sont enregistrés simultanément sur un oscilloscope à mémoire « Tektro- 
nix » 549 muni d’un tiroir type CA. 

La solution était placée dans une cellule cylindrique en « pyrex » à double paroi de 3 cm 
de diamètre interne, permettant une thermorégulation par circulation d’eau. Une agitation 
était nécessaire, car les oscillations s’estompent et disparaissent assez rapidement dans 
une solution au repos. 

Après constitution du mélange les oscillations apparaissent brusquement après une 
période de latence généralement comprise entre 3 et 10 mn. La période s’allonge alors 
rapidement en raison de la variation de la composition du milieu réactionnel. 


Nous avons effectué plusieurs séries d’expériences en utilisant les solutions À ou B 
et en thermorégulant à 40, 45 et 50°C. En raison cependant de la violence de la réaction 
il nous à été impossible de maintenir la température constante jusqu’à l’apparition des 
oscillations et ceci malgré une circulation d’eau et une agitation rapides. À l’apparition 
des oscillations la température était toujours supérieure de 3 à 10°C à la température 
de thermorégulation, pour revenir lentement vers celle-ci par suite du ralentissement de 
la réaction. Le temps de latence est déterminé par la température et la composition du 
mélange. Sa durée différencie les oscillations rapides des oscillations plus lentes, pour 
lesquelles le temps de latence est plus court. 


Sur la figure | nous montrons les oscillations enregistrées dans le bieu et dans le rouge, 
5 mn après le début des oscillations. On peut constater que la forme des oscillations varie 
considérablement en fonction de la longueur d'onde. Une étude en fonction de 
la longueur d’onde peut donc fournir des renseignements utiles sur la cinétique 
de la réaction. 


Sur la figure 2 nous montrons les oscillations environ 20 s après leur apparition dans 
une solution contenant 20 ml de solution B, 3 ml d’acide sulfurique et 2 ml de ferroïne, 
la température étant alors de 58°C. La période est de 0,15 s, la période initiale des oscil- 
lations étant de 0,12 s. Ce sont les oscillations les plus rapides que nous ayons obtenues. 
Il est probable qu’en utilisant une solution saturée en KBrO, à la température de thermo- 
régulation maximale, en ajustant au mieux la concentration en H,SO, et en augmentant 
encore la concentration en ferroïne, l’on doive obtenir des oscillations de période initiale 
inférieure au dixième de seconde. Il nous paraît cependant improbable que l’on puisse 
encore diminuer la période d’un ordre de grandeur, car au-dessus de 60°C il y a décom- 
position thermique du KBrO,;; par ailleurs, nous avons utilisé une concentration en KBrO; 
relativement proche de la concentration de saturation à 50°C et nous avons opéré près 
de la valeur optimale de la concentration en H,SO,; enfin, l’influence de la concen- 
tration en acide malonique sur la fréquence des oscillations semble secondaire. Reste la 
possibilité d'augmenter encore la concentration en ferroïne, voie que nous n’avons 
pas explorée. 


Un autre point d’interrogation est de savoir s’il est possible de prolonger le domaine 
d’application de l’horloge thermodynamique construite par A. Pacault et coll. (*) de façon 
à obtenir un oscillateur chimique au dixième de seconde ou au-dessous. 


(*) Séance du 28 avril 1975. 
(1) W. C. Bray, J. Amer. Chem. Soc., 43, 1921, p. 1262. 
(?) Voir par exemple la revue de G. NicoLis et J. PorrNOw, Chemical Reviews, 73, 1973, p. 365. 
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() A. M. ZHABOTINSKY, Dokl. Akad. Nauk SSSR, 157, 1964, p. 392. 

(#) A. PACAULT, P. DE KEPPER et P. HANUSSE, Le Courrier du C. N.R.S., n° 14, octobre 1974. 

(S) Cependant, on a récemment attiré notre attention sur le fait que V. A. Vavilin, A. M. Zhabotinsky 
et A. N. Zaikin déclarent avoir obtenu des oscillations de période allant de 0,3 à 1 000 s. (dans Biological 
and Biochemical Oscillations, B. Chance et coll. Ed., Academic Press, N. Y., 1973). Outre que nous obtenons 
ici des oscillations de fréquence trois fois supérieure, il existe des divergences entre notre travail et celui 
de Vavilin et coll., en rapport en particulier avec l’effet du catalyseur sur la fréquence des oscillations (ions 
cérium dans le travail de Vavilin et coll., ferroïne dans notre travail). 
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CATALYSE. — Modèle cinétique d’hydrogénolyse des paraffines sur métaux. Note (*) 
de MM. Jean-Paul Boitiaux, Germain Martino et Roger Montarnal, transmise par 
M. Paul Laffitte. 


Un type d’expression cinétique est proposé pour interpréter les influences parfois très complexes 
des pressions partielles des réactifs, sur la vitesse d’hydrogénolyse. Ce type d'expression s'appuie 
sur les mécanismes généralement admis, mais en faisant intervenir explicitement les formes 
chimisorbées. 


L'étude de la cinétique d’hydrogénolyse des paraffines sur métaux a fait l’objet de nom- 
breux travaux. Certains caractères de cette cinétique ont déjà pu être dégagés. Ainsi, 
l'existence d’un ordre négatif par rapport à l’hydrogène et d’un ordre un par rapport à 
l’hydrocarbure, a été établie pour les conditions expérimentales utilisées, par Sinfelt en 
particulier, dans l’hydrogénolyse de l’éthane (!). Ces résultats ont été interprétés (!) par 
l'intervention : — 1° d’une étape de chimisorption dissociative de la paraffine, impliquant 
une abstraction d’hydrogène, — 2° d’une étape de rupture de la chaîne carbonée du 
complexe chimisorbé. — 3° d’une étape de désorption des produits résultant de cette 
rupture. Dans l’équilibre de chimisorption dissociative, l’hydrogène chimisorbé issu de la 
molécule gazeuse H,, fait régresser la chimisorption. C’est ce qui introduit l’ordre négatif 
par rapport à H,. Dans les étapes suivantes, par contre, l'hydrogène chimisorbé peut 
intervenir comme réactif avec un ordre positif en phase adsorbée. 


Cependant, l’accumulation des résultats expérimentaux montre aujourd’hui que les 
phénomènes peuvent être plus complexes. Ainsi : 


— dans l’hydrogénolyse de l’éthane ou du propane sur nickel, on a observé l’existence 
d’un ordre négatif par rapport à H,, à basse température, (198°C), mais l’apparition d’un 
ordre voisin de O0 à température plus élevée (270°C) (?). 


— dans l’hydrogénolyse de diverses paraffines (éthane, propane, pentane, hexane, 
heptane), la vitesse varie de façon complexe avec la pression d’hydrogène, montrant la 
possibilité d'existence d’ordre apparent positif ou de courbes à maximum sur nickel [(?), 
(*)] ou sur platine (). 


— dans l’hydrogénolyse sur nickel de l’éthylcyclohexane, étudiée en fonction de la 
pression d’hydrocarbure, la vitesse d’hydrogénolyse croît d’abord avec cette pression, 
passe par un maximum, puis décroît ($), 


— Dans l’hydrogénolyse du n.hexane sur iridium à 250°C, un maximum de vitesse 
peut également se manifester en fonction de la pression partielle d'hydrogène ou de l’hydro- 
carbure (?). 


Or ces évolutions complexes n’ont pas reçu, à ce jour, d’interprétation cinétique générale. 
Nous proposons ici une expression cinétique qui rend compte de ces faits expéri- 
mentaux. En raison de la complexité des phénomènes, nous nous limiterons dans cette 


publication, à l’étude cinétique initiale, plus facile à exploiter. 


Nous utiliserons les hypothèses admises sur le mécanisme de l’hydrogénolyse, mais en 
faisant intervenir explicitement les formes chimisorbées. On envisage ici le cas où l’étape 
limitative est celle de rupture des formes chimisorbées. Le cas où la désorption est limi- 
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tative sera traité ultérieurement. Le schéma général est alors celui de la figure 1. L’expres- 
sion cinétique s’obtient en écrivant les relations à l’équilibre, c’est-à-dire, pour des chimi- 
soptions dissociatives : 


z 





2 1 k a 
LP 0% = Ki Op, On ; b,=—?, 
kan 
k = k; ne 
10piOv = Ki Op(,:) OH > HT 
k; 
k H 2525 k 2: ; b D kan 
ah TOY = Kai OH ; RTE 
kan 


avec 
Ov+Oon+2Zop = 1 


P et H représentent les pressions partielles de paraffine et d'hydrogène; les autres nota- 
tions sont classiques. 


jt 81 î À 


TH 





er 
k k +H + 
1 2 CH Fe Vos 


Ep mp 
TP, @ur, Fr, ki 
47H Ki+TH  ko+OH 





Fig. 1. — Hydrogénolyse d'une paraffine, en cinétique initiale, avec chimisorptions dissociatives et étape 
de rupture sur op,. P, Q, R, paraffines en phase gazeuse; op,, espèce déshydrogénée chimisorbée, après 
abstraction de i atomes d’hydrogène (la chimisorption peut s'effectuer sur plusieurs atomes du métal): 

— et ——> : constantes de vitesses, élevées ou faibles. 


Du système des équations précédentes on déduit 6y, ôp, et ou. Si l'on choisit une loi 
de rupture telle que 


(@) = k, OPpn OH» 


il suffira de porter 6», et ou dans (1) pour obtenir l’expression de vitesse. En faisant porter 
la rupture sur op, (7 = 3) on obtient 


Ki K2(b,P)(b5 H)° 


2 v=k, re 
@ [Ga H) + (b,H)°°+b,P(b, H+K;(b,H) °+K; K2)]° 





L'expression proposée permet de rendre compte des faits expérimentaux publiés à ce 
jour : 

1. INFLUENCE DE LA VARIABLE H, POUR P = P, — CONSTANTE. — Selon (2), la vitesse 
passe par un maximum d’abscisse Hy. 

Pour H > Hy, l’ordre apparent est égal à (—2), ce qui correspond à l’observation 
expérimentale courante avec C,H,, sur des métaux tels que le platine, l’iridium et le 
rhodium (t). 

Mais le calcul montre aisément que selon (2), l’abscisse H;, doit augmenter avec la 
valeur du terme : (b,.K,.K2.P0), où (b,.K,.K,) est un produit de constantes thermo- 
dynamiques caractérisant la chimisorption de 6. Autrement dit, plus ce produit est élevé, 
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et plus la pression P, est élevée, plus la pression d’hydrogène devra être élevée pour exercer 
une influence négative. Or, sur la base des connaissances actuelles, on peut s’attendre à 
ce que (b,.K,.K;) augmente : en passant de l’éthane à une n.paraffine plus longue ou à 
un alkylcyclohexane et en passant des métaux tels que l’iridium et le platine à des métaux 
tels que le nickel et le cobalt (#). Cette évolution est schématisée dans la figure illustr- 
tive 2. 

Les conditions de principe de la figure 2 sont effectivement celles pour lesquelles on 
peut observer des ordres positifs par rapport à H, et des évolutions de H;, dans le sens 
prévu [()-()]. Plus généralement la formule (2) rend compte de l’évolution complexe 
v=fH). 

2. INFLUENCE DE LA VARIABLE P; POUR H — H, — CONSTANTE. — Selon (2), la vitesse 
passe par un maximum d’abscisse P\. 

Pour P <& Py, l’ordre apparent est égal à (+1), ce qui correspond à l'observation 
expérimentale courante avec CH, sur des métaux tels que le platine, l’iridium et le rho- 
dium (!). 


Ethone 


| 
| # 
| 





Cas du (op.Ki.Kz.Ks-P) est élevé 


-n paroffines longues ou 
olkyleyclohexanes 


1 -méteux tels que Ni, Co. 
| 1 - Pa. élevé 
k. 1 Li H 
Den pe 
e] Hu 
Fig. 2. — Formes possibles de la variation de vitesse d’hydrogénolyse 


en fonction de la pression d'hydrogène, pour P = P, = constante. 


Mais le calcul montre aisément que selon (2), l’abscisse P,, doit diminuer si H, diminue 
et si (b,, K1, K2) augmente. Ceci n’est d’ailleurs qu’une autre traduction des phénomènes 
observés avec la variable H. 


On vérifie également que les ordres apparents négatifs par rapport à P, s’observent 
avec des n.paraffines longues ou des alkyl-cyclohexanes et des valeurs assez faibles 
de H, [(5), (}]. 

3. INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE. — Toutes choses égales par ailleurs, l’expérience 
montre que l’augmentation de température peut faire passer d’un ordre négatif par rapport 
à H,, à un ordre positif ou du moins à une courbe à maximum [(?), (*), (*), ()]. Cette 
évolution est compatible avec l'expression (2), dans laquelle elle implique que les cons- 
tantes K,, K, augmentent avec la température. Ce sens de variation est cohérent avec le 
fait que ces constantes thermodynamiques sont relatives à une abstraction de H, donc à 
une sorte de déshydrogénation. 


En conclusion, l'expression cinétique proposée rend compte des résultats expérimentaux 
publiés. Pour une exploitation quantitative précise, il faut faire intervenir la possibilité 
de rupture de diverses formes chimisorbées : Op, Op,» Op, etc. Par ailleurs, l'étape limi- 
tative peut être une étape de désorption de formes chimisorbées. Les modifications ainsi 
apportées à l’expression (2) ne changent d’ailleurs pas les propriétés essentielles cinétiques, 
qui sont caractéristiques de ce type de transformation. 


(*) Séance du 14 avril 1975. 
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€) J. H. SINFELT et J. R. ANDERSON, Advances in Catalysis, 23, 1973. 

@) L. Guczi, B. S. Gupxov et P. TETENYI, J. of Catalysis, 24, 1972, 187; L. Gusczi, A. SARKANY et 
P. TETENYI, 5° Congrès de Catalyse, Miami, 1972, Papier 78. 

@) E. KikucHi, Y. MoriTa et K. J. YAMAMOTO, Bull. Jap. Pet. Inst., 11, 1969, p. 34. 

€) J. H. SINFELT et W. F. TAyLoR, Trans. Farad. Soc., 64, 1968, p. 3086. 

(5) L. LECLERCOQ, G. LECLERCQ et R. MAUREL, Séminaire soviétique-français de Kiev, 1974. 

(6) K. KocHLOEFL et V. BAZANT, J. of Catalysis, 8, 1967, p. 250. 

€) J. P. BorTIAUX, G. MARTINO, J. Cosyns et R. MONTARNAL (à paraître). 

(£) R. MONTARNAL et G. MARTINO, Séminaire soviétique-français de Kiev, 1974. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Croissance et propriétés de films anodiques obtenus en bain phospho- 
borique sur le titane et les alliages titane-aluminium-vanadium T A6 V et titane aluminium- 
vanadium-étain type TA6 V6 E2. Note (*) de MM. Jean-Michel Tchillian, Gérard 
Jouve, Marc Aucouturier, et Paul Lacombe présentée par M. Georges Chaudron. 


Un certain nombre de résultats relatifs à la croissance de films anodiques rninces, d'épaisseur 
inférieure à 200 nm, a été obtenu sur les alliages de titane TA6 V6 E2 et TA6 V, ainsi que sur le 
titane non allié. La cinétique de croissance de ces films a été obtenue par une méthode réflectométrique 
appuyée par des mesures ellipsométriques. Les propriétés de conduction électronique des films ano- 
diques formés dans un bain phospho-borique ont été abordées en courant alternatif ou continu 
sur une structure sandwich du type métal-oxyde-or. L'ensemble des résultats suggère l'existence 
de deux stades distincts dans la croissance des films anodiques. 


Nous décrirons un certain nombre de résultats obtenus sur la formation et les propriétés 
de films d’oxydation anodique formés sur le titane et quelques-uns de ses alliages TA6 V 
et TA6 V6 E2 recuits en phase &+$. Les films anodiques sont obtenus par voie galva- 
nostatique en milieu phosphoborique (1). L’état de surface initial est réalisé par une finition 


4 Vérolts) 





pe 
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Fig. 1. — Caractéristique de montée en potentiel obtenue sur l’alliage TA6 V6 E2 
à l’intensité de 12,5.10-% A. Surface de l'échantillon égale à 8 cm?. 


mécanique, à savoir par polissage au papier abrasif sous kérosène, polissage à la poudre 
de diamant de 6 um suivi d’une finition à l’aluminine de 0,05 um. 


Ï. ÉTUDE CINÉTIQUE ET STRUCTURALE DE LA FORMATION DES FILMS SUR L'ALLIAGE 
Ti-6 % AÏ-6 % V-2% Sn (TA6 V6 E2). — Nous avons adopté une intensité de courant 
de 12,5.107* A pour des échantillons de 8 cm? de surface, soit une densité de courant 
apparente de 1,5.107° A/cm?, servant de référence pour les trois matériaux étudiés. 

La cinétique de croissance des films anodiques a été déterminée in situ par une méthode 
réflectométrique à deux longueurs d'onde développée au laboratoire (?), 

Ce travail a été soustendu par la détermination de l'indice n* = n—ik de la couche 
anodique et de l'indice nŸ = n,—ik, des substrats aux longueurs d’onde utilisées pour la 
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méthode réflectométrique. Cette partie de l’étude a été effectuée au laboratoire d’Optique 
de PUniversité Paris VI par ellipsométrie et interférométrie de rayons X [franges de 
Kiessig (°)]. 

La figure 1 représente la variation du potentiel en fonction du temps, à densité de cou- 
rante constante, pour l’alliage TA6 V6 E2. La présente Note concerne seulement la 
croissance du film formé entre les potentiels V, et V,. Cet intervalle de potentiels corres- 
pond à la croissance monotone d'un film à teintes interférentielles (?). 


1000 


500 








= . = Te rm ter ; 
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Fig. 2. -: Cinétique de croissance optique du film anodique formé sur l’alliage TA6 V6 E2 
sous 12,5.10-? A. 


La figure 2 a représente l’accroissement de l'épaisseur optique de la couche en consi- 
dérant comme invariant l'indice n* = n—ik. La cinétique de croissance apparaît comme 
non linéaire dans l'intervalle de potentiels V,, V,. La courbe 2 b représente la même ciné- 
tique, recalée cette fois par ellipsométrie et rayons X. 

Nous avons vérifié les points suivants : 

— entre 0 et B, l’indice du film anodique ne varie pas et les épaisseurs géométriques 
mesurées sont en accord avec celles des mesures réflectométriques. 

— au-delà de C, il n’a pas été possible d'obtenir, tant par ellipsométrie que par inter- 
férométrie de rayons X, des mesures expérimentales vérifiant la validité de la courbe repré- 
sentée sur la figure 2, en utilisant un modèle formé d’un seul film homogène. Ceci donne 
à penser que la transition CD correspond à une modification structurale du film anodique 
ou à une variation de l'indice du film. 


IT. INFLUENCE DE LA DENSITÉ DE COURANT. — Des mesures cinétiques ont été réalisées 
à diverses intensités de courant, soit 2,5, 50 et 120 mA. La figure 3 montre clairement, 
en dehors d’une élévation de la vitesse de croissance et de l'épaisseur maximale atteinte 
durant la première partie de la courbe (de 0 à B), une réduction du domaine de transition 
BD lorsque la densité de courant augmente. 


IIT. INFLUENCE DE LA NATURE DU MATÉRIAU. — Le comportement cinétique des films 
formés sur les alliages TA6 V et TA6 V6 E2 est très voisin. Seule la «zone de transi- 
tion » BD est plus réduite sur l’alliage TA6 V pour une même valeur de la densité de 
courant. 
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Par contre, pour le titane non allié, l’enregistrement réflectométrique ne fournit que peu 
de points caractéristiques à l’intensité de 12,5. 107% A. L’épaisseur optique totale atteinte 
est nettement plus faible dans ces mêmes conditions que celle obtenue sur les alliages. 
Ce n’est qu’en augmentant la densité de courant d’un facteur 10, soit 120. 107$ À, que 
l’on retrouve une situation cinétique analogue à celle obtenue à 12,5.107? À sur les alliages. 











2000 
1500 
1000! 
500 
o 5 10 35 20 np (s) 
Fig. 3, — Cinétique de croissance optique du film anodique formé sur l'alliage TAG V6 E2 
sous 120.10-$ A. 
IV. IDENTIFICATION DES PHASES FORMÉES. — La figure 4 montre le diagramme de 


diffraction électronique en incidence rasante obtenu pour des épaisseurs de films inférieures 
à 800 À. Ce diagramme n’a pu être attribué à l’un des oxydes dont la structure a été iden- 
tifiée par d’autres auteurs à l’anatase ou au rutile [(*), ($), ($)]. L'étude structurale est 
poursuivie. 


V. PROPRIÉTÉS DE CONDUCTION DES FILMS ANODIQUES. — Cette étude a été effectuée 
sur une structure métal-oxyde-or, par des mesures en courant alternatif (détermination 
des parties réelle et imaginaire de la capacité complexe entre 100 et 10 000 Hz)et en courant 
continu (tracé des caractéristiques tension-courant). Les résultats décrits ici ont trait à 
l’alliage TA6 V6 E2 oxydé sous 12,5.107° À à différentes valeurs de potentiel atteintes 
(suivant la courbe de la figure 1). 

1° Pour les films dont l'épaisseur est inférieure à celle atteinte au point B de la figure 2, 
on observe : 


— une augmentation de l’angle de perte quand la fréquence diminue; 


— une relation linéaire entre 1/C et l'épaisseur du film, avec une permittivité relative 
de 26; 


— l'existence en courant continu d’une caractéristique courant-tension de la forme 
log I = a+b V, quelles que soient les polarités imposées au système, a et h étant des 
constantes. 

2 Lorsque l'épaisseur atteinte est supérieure à celle du point B de la figure 2, on observe 
que : 

— les angles de perte deviennent importants (de 0,12 à 0,30) et augmentent avec la 
fréquence ; 
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— le diagramme 1/C en fonction de l'épaisseur ne présente plus de signification simple; 

— des phénomènes transitoires apparaissent en courant continu (constantes de temps 
de l’ordre de 10 mn) accompagnés d’une conductibilité apparente très faible. 

Nous avons observé, à même valeur de la densité de courant de formation, un compor- 
tement analogue des films anodiques formés sur l’alliage TA6 V aussi bien en courant 
alternatif qu’en courant continu, avec deux domaines bien distincts de réponse, de part 





Fig. 4. — Diagramme de diffraction électronique obtenu en incidence rasante sur l’alliage TA6 V6 E2 
(potentiel de formation atteint à intensité constante : 20 V) sous une tension d'accélération de 
100 kV. 


et d'autre d’une valeur critique d’épaisseur. Par contre, pour le titane pur, nous pouvons 
dire que déjà sur des films formés à 15 V à la même densité de courant, le comportement 
est identique à celui des alliages au-delà de l’épaisseur critique. 

En conclusion, cette étude montre l’existence de deux stades distincts dans la croissance, 
en conditions intentiostatiques, des films anodiques, tant sur les alliages que sur le titane 
non allié. Seul le premier stade peut être attribué à la croissance d’un film cristallisé, 
homogène dans ses propriétés optiques comme électriques. 


(#) Séance du 5 mai 1975. 

() À. ALADIEM, M. AUCOUTURIER et P. LACOMBE, J. Mat. Science, 8, 1973, p. 787. 

(@) G. Jouve, M. AUCOUTURIER et P. LACOMBE, J. Nucl. Mater., 39, 1971, p. 339; G. JOUvE, Thèse d État, 
Orsay, 1972. 

(6) F. KOvER, Thèse d'état, Paris, 1967. 

(t) E. WAInER, U.S. Patent n° 294 303 1, 1960. 

(5) S. HmorTA, H. CHiBA, T. TANAKA et H. NoAKkE, Oyo Butsuri, 26, 1957, p. 651-654. 

(£) S. FisHELEVA et P. MELNIKOV, Tekh. Fak. Sverdlovsk, 1969, p. 54-62. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèses de polymères mono- et polyphosphonés. 
Note (*) de MM. Jean Brossas et Gülbert Clouet, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Nous avons synthétisé, par désactivation anionique à l’aide d’halogénophosphonates, une série 
de polymères mono, di- et polyphosphonés. Dans ce but, nous avons amorcé les polymères monofonc- 
tionnels par le butyl-lithium secondaire, les difonctionnels par le naphtalène-lithium et effectué 
la réaction de désactivation des extrémités « vivantes » par addition de monohalogénophosphonates. 
Les polymères polyphosphonés ont été réalisés par polymétallation des chaînes, suivie d’une désac- 
tivation des carbanions lithiés par des monohalogénophosphonates. 


Les polymères contenant des atomes de phosphore ou d’oxyhalogénure de phosphore 
sont souvent obtenus par adjonction de charges à base de phosphates minéraux et orga- 
niques [(‘}, (2)1. Des réactions de polycondensation ont été réalisées entre des diols, des 
polyéthers aminés et des composés phosphorés [(*), (*)1. Dans ces composés, le phosphore 
est relié à la chaîne par des liaisons P-O—C ou P-N-—C. D'autre part, des polyconden- 
sations anioniques ont été effectuées entre des extrémités « vivantes » d’un polystyrène 
&, w-dicarbanioniques (*) et du tribromure de phosphore ce qui a pour effet d’incorporer 
des atomes de phosphore dans la chaîne polystyrénique. Un brevet de la « Phillips Petroleum 
Co. » (f) cite la réaction de polymères vivants sur des dihalogénophosphonates ou des 
dihalogénothiophosphonates. Dans ce brevet l’agent désactivant est additionné directe- 
ment dans le mélange réactionnel, en conséquence le polymère est toujours en excès par 
rapport à l’agent désactivant et il s'ensuit obligatoirement une réaction de polyconden- 
sation dans la première phase d’addition, avec introduction d’atomes de phosphore dans 
la chaîne. Pour éviter de telles réactions de polycondensations nous avons utilisé un mode 
opératoire déjà préconisé dans une de nos publications antérieures (?). Le polymère vivant 
est additionné lentement sur une solution contenant l'agent désactivant en excès. Nous 
avons ainsi obtenu des polymères diéniques et vinyliques comportant des groupements 
phosphonés, à une ou aux deux extrémités de la chaîne. 


POLYMÈRES MONO- ET DIPHOSPHONÉS. — Nous avons choisi la polymérisation par voie 
anionique en phase homogène pour préparer des polymères fonctionnels afin d’obtenir 
un indice de polydispersité voisin de l'unité. Les monomères suivants : le butadiène, 
l’isoprène et le styrène ont été amorcés par le naphtalène-lithium, le butyl-lithium secon- 
daire. Ces polymères carbanioniques ont été désactivés par une série de dérivés mono- 
halogénophosphonates du type : CIPO (OMe),, CIPO (OEt),, CIPS (OMe);, CIPS (OEt);, 
Br—CH, - CH, — PO (OEt).. 


SBuLJ-CHeLi + CLPO (OR), ——> SBuL}-CH)— PO(OR}, 
LiCH, 7 F-CHLi + 2CLPS (OR)}2—>{R0), SP —CHL+-CH,—PS (OR), 


TT} =polybutadiène ou polisoprène ou polystyrène 
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Nous avons également effectué la réaction de désactivation de polymères mono- et 
dicarbanioniques avec des polyhalogénophosphonates du type POCI;, PSC, POBr;, 
PSBr;. Pour éviter la réaction de polycondensation non souhaitée dans notre synthèse, 
nous avons conservé la même méthode de désactivation [(?), (f}] en utilisant un très grand 
excès d’agent désactivant par rapport aux sites carbanioniques. 


SBu LT CHyLi + PSX3—+> Bu -CH— PS, 
—LiX 


Li-H,CL CH Li + 2 POXg—> X,0P—CHH-CHo— POXe 
-2LiX 


Les polymères halogénophosphonés obtenus sont traités par différents réactifs : eau, 
méthanol, éthanol, et des groupements fonctionnels variés sont ainsi fixés aux extrémités 
du polymère : 


ROH 


Les polymères sont caractérisés par spectroscopie infrarouge, RMN et analyse quan- 
titative. Dans le cas des polymères de bas poids moléculaires, par spectroscopie de RMN, 
nous retrouvons les valeurs caractéristiques des déplacements chimiques et des constantes 
de couplage correspondant aux différents groupements organophosphonés. 


POLYMÈRES POLYPHOSPHONÉS. — La synthèse de polymères polyfonctionnels a égale- 
ment été effectuée, ce qui nous a permis de réaliser des polymères possédant des taux 
de phosphore relativement élevés. Différentes méthodes ont été utilisées; dans le cas des 
homopoly-p-chlorostyrènes et des copolymères séquencés polystyrène-poly-chlorostyrènes 
nous avons utilisé la méthode de réactivation anionique de Greber (°) et Rempp (1°) 
par action du naphtalène-lithium sur les chlores du p-chlorostyrène. La présence de mono- 
mère chloré n’est cependant pas indispensable pour une polymétallation. Nous avons 
repris les techniques de métallation de Plate (*) pour le polystyrène et de Minoura (!?) 
et Falk (1%) pour les diènes. Par la méthode de Plate adaptée à notre réaction, nous avons 
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polymétallé des polystyrènes par le complexe butyl-lithium tétraméthyléthylène diamine 
(BuLi-TMEDA). Les centres actifs ont ensuite été désactivés par des monohalogénophos- 
phonates, ce qui a donné une série de polystyrènes polyphosphonés; les groupements 
phosphonés sont répartis statistiquement en greffons le long du squelette. 


A 
de 
Masse % phosphore 
de de après 
polystyrène métallation désactivation 
20000: raser 46,6 6,8 
D'OOOrne mr fer datere 29,4 4 
OO res die seins 39 5,04 


Par les méthodes de Minoura et Falk nous avons réalisé une série de polyisoprènes 
polyphosphonés, avec des taux de modification supérieurs à 80 %. 


En conclusion, les polymères ainsi synthétisés, possèdent une structure et une grandeur 
moléculaire parfaitement bien définies. [ls présentent des propriétés physiques intéres- 
santes que nous étudions actuellement. 


Ces travaux ont été réalisés dans le cadre d’une action concertée de la délégation générale à la 
Recherche scientifique et Technique et l’université Louis-Pasteur de Strabourg. 
Me H. Lévy a apporté sa collaboration technique. 


(*) Séance du 12 mai 1975. 

(*) J.-P. HAMILTON, Modern Plastics, 49 (10), 1972, p. 86. 

() R. AEMISHANSLIN et N. BIGLER, Texrilverediung, 3 (9), 1968, p. 467. 

(5) M. A. KAsEM, H. R, RicHarps et C. C. WALKER, J. Appl. Polym. Sc. 15, 1971, p. 2237. 

() D. E. KvaLxes et N. O. BRACE, US Pat. 2.691.566. 

($) P. Rempp, J. Polymer. Sc., 58, 1962, p. 1363. 

(5) H. L. Hs, US Pat. 3.147.313. 

(7) J. Brossas, G. CLOUET, P. Rempp, H. Levy et R. RUEFrr, Brevet Fr. 73.411957. 

(6) J. Brossas, C. P. PINAZzI, G. CLouer et F. CLOUEr, Makromol. Chem., 170, 1973, p. 105. 

€) G. GREBER, Makromol. Chem., 101, 1967, p. 104. 

(9) A. Donpos, P. RempP, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4045. 

(1) N, A. PLATE, M. A. JAMPALSKAYA, S. L. DaAvypova et V. A. KARGIN, J. Polymer. Sc., C-22, 1969, 
p. 547. 

(7?) Y. Minoura, K. SCHIINA et H. HARADA, J. Polymer. Sc, A-1 (6), 1968, p. 559. 

C5) J-C. Fark, R. J. Scacorr et D. F. HoëG, J. Macromol. Sc. (Chem.), A-7 (8), 1973, p. 1647. 


Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
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6, rue Boussingault, 
67083 Strasbourg Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèse sous pression et structure cristalline du tellurite de 
cuivre CuTeO,. Note (*) de MM. Jacques Moret, Gérard Demazeau, Étienne Phillipot 
et Maurice Maurin, présentée par M. Georges Champetier. 


Une nouvelle phase cristalline de CuTeO, est obtenue à 550°C sous 60 kb. La structure cristal- 
line a été déterminée. Le cristal est orthorhombique, groupe d'espace P m7 « n avec a = 7,263 (1); 
b = 5,630 (1); e = 5,972 (1) À. La structure a été affinée jusqu’à une valeur R de 0,047. 


Une étude générale du binaire TeO, — CuO effectuée sous atmosphère d’argon a montré 
qu’il était possible d'isoler deux tellurites CuTe,O,; et CuTeO; dont les données radio- 
cristallographiques ont alors été établies [(!), (2)]. L'étude structurale de CuTeO, effectuée 
ensuite sur l’un de nos monocristaux (*) a montré un arrangement caractérisé par des 
canaux. Bien que les atomes de Te IV dirigent leur doublet libre vers l’intérieur de ces 
canaux la valeur relative élevée du volume occupé par les anions plus la paire libre indique 
un taux d’occupation de la maille faible (*). On était donc en droit de penser que cette 
phase cristalline de CuTeO, est susceptible de transformation sous l'effet de compression. 
Une première synthèse effectuée en comprimant CuTeO, à 550°C sous 60 kb pendant 
30 mn a permis d'obtenir un composé parfaitement cristallisé dont le diagramme de 
poudre était différent du tellurite de cuivre obtenu à la pression atmosphérique. Cette 
phase haute pression redonnait, sans aucun changement de poids de l'échantillon étudié, 
la phase basse pression par simple chauffage à 550°C sous atmosphère d’argon (*). Une 
étude plus détaillée des conditions de synthèse nous a alors permis de préparer des petits 
monocristaux permettant la détermination de la structure. 

Le tableau 1 rassemble les données radiocristallographiques des deux variétés haute 
et basse pression de CuTeO, : 





TABLEAU | 
Groupe 
a b € Z d'espace 
CuTeO, B. P....... 7,604 (6) 5,837 (4) 12,705 (6) 8 Pmen 
CuTeO;, H.P...... 7,263 (1) 5,630 (1) 5,972 (1) 4 Pmen 


On peut rapprocher les résultats que nous avons obtenus pour la phase cristalline CuTeO; 
haute pression de ceux publiés récemment pour les phases haute pression de MnTeO;, 
CoTeO;, NiTeO, (f) et penser à une isotypie probable pour l’ensemble de ces phases. 

Le tableau II regroupe les intensités relatives, les distances interréticulaires et les indexa- 
tions des raies les plus significatives du spectre de diffraction X sur poudre de CuTeO, H.P. 

CuTeO; H.P. a fait l’objet de notre part d’une étude structurale complète sur laquelle 
un mémoire détaillé est en cours de rédaction. Le coefficient de  reliabilité 
R=YIF,-|F.|}SF, converge vers 0,047 en fin d’affinement. 

Dans la structure de CuTeO, basse pression on rencontre pour le Te IV deux atomes 
de tellure indépendants Te, et Te,. Te, est tricoordonné par les atomes d’oxygène avec 
des valeurs moyennes des distances et des angles Te, -O = 1,88 À, O—Te, —O = 94,6°. 
Te, est tétracoordonné avec trois distances Te, — O de valeur moyenne 1,91 À, une valeur 
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moyenne des angles O—Te,—O = 92,5° et une distance Te, —-O plus longue de 2,32 À. 
Par la mise en commun d’un atome d’oxygène ces deux tellures forment le groupement 
Te,O; (°). 

Dans la structure de CuTeO; haute pression l’atome de Te IV est seulement tricoor- 
donné. Le motif de coordination indépendant forme une pyramide à base. triangulaire 
dont l’atome de tellure occupe le sommet et les atomes d’oxygène les trois sommets du 
triangle de base, la paire libre de l’atome de Te IV étant dirigée dans la direction opposée 
au plan de base. 


TABLEAU II 

kKkI d I kRkI d I 
011 4,0967 m 040 1 3125 f 
200 3,6315 f 204 1,3808 tf 
002 2,9860 F 033 1,3656 tf 
020 2,8152 F 422 1,3588 F 
102 2,7617 tf 024 1,3190 f 
211 2,7175 TF 240 1,3125 tf 
021 2,5464 tf 413 1,3050 tf 
112 2,4795 tf 233 1,2782 m 
202 2,3064 m 042 1,2732 f 
220 2,2249 f 224 1,2397 tf 
212 2,1343 tf 600 1,2105 tf 
221 2,0849 tf 242 1,2015 tf 
0272 2,0484 F 015 1,1684 tf 
013 1,8768 tf 611 1,1609 m 
400 1,8157 m 404 1,1532 f 
031 1,7905 f 440 

222 1,7841 m 215 He L 
213 1,6673 F 433 1,0914 tf 
411 1,6600 f 424 1,0672 f 
231 1,6059 TE 231 1,0585 f 
402 1,5514 m 442 1,0425 f 
420 1,5259 m 0 4 4 1,0242 f 
004 1,4930 f 6 13 1,0173 f 


Les dimensions moyennes qui caractérisent ce motif (longueur moyenne des liaisons 
Te—O = 1,91 À, angle moyen O—Te—O = 98,6°) sont comparables à celles déjà ren- 
contrées dans des polyèdres de coordination analogues [(”), (®), (?)] mais montrent 
cependant un certain effet d’écrasement de la pyramide. Pour l’atome de cuivre, alors 
que dans la structure CuTeO, basse pression l’atome de cuivre est pentacoordonné suivant 
une pyramide à base rectangulaire, dans la structure CuTeO; haute pression on passe 
à un motif de coordination plus régulier. Le polyèdre de coordination devient alors octa- 
édrique avec une déformation quadratique classique par allongement de l’axe due à l'effet 
Jahn-Teller. 

La valeur moyenne des liaisons Cu—O équatoriales est de 1,99 À et celle des liaisons 
axiales de 2,61 À assez comparables à celles rencontrées pour le motif de coordination 
du cuivre dans CuTe,O, (f). 

Ainsi l’effet de la compression conduit pour CuTeO, à l'apparition d’une deuxième 
variété cristalline où les motifs de coordination des atomes du Te IV et de cuivre sont 
plus symétriques conduisant à un taux d’occupation plus élevé de la maille cristalline. 
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Les données importantes concernant cette phase haute pression du tellurite de cuivre 
seront exploitées pour améliorer notre compréhension des effets stéréochimiques de la 
paire libre de l’atome de Te IV. 


(*) Séance du 12 mai 1975. 

(*) J. MoreT, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 525. 

(2) J. MorReT, E. PHILIPPOT et M. MAURIN, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 123. 

() O. LanpavisT, Acta Chem. Scand., 26, 1972, p. 1423-1430. 

€) J. MoReET, Thèse U.S.T. L., n° C. N.R.S. A. O. 7530, 1972. 

(5) K. Ko, S. AKIMOTO, Ÿ. VEsU et K. AsaI, J. Phys. Soc. Japan, 37, 1974, p. 1169. 

(6) O. LiNDovisT, Thèse, Chalmers University of Technology, 1973, Gôteborg, Sweden. 

(7) B. ROTTENSTER-NIELSEN, R. GRONBAECK-HAZELL et S. E. RASMUSSEN, Acta Chem. Scand., 25, 1971, 
p. 3037-3042. 

(8) A. ZEMANN et P. ZEMANN, Acta Cryst. 15, 1962, p. 698. 

() K. HANKE, Naturwiss., 53, 1966, p. 275 et 54, 1967, p. 199. 


G. D. : 

Laboratoire de Chimie du solide du C.N.R.S., 
Université de Bordeaux I, 
33405 Talence; 

J. M. E. P. et M. M. : 
Laboratoire de Chimie minérale C, 
E.R. A. 314, 

Chimie des Matériaux, 
place Eugène-Bataillon, 

U. S.T. L., 

34060 Montpellier. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par spectrométrie de masse des céramides de Polyporus 
Betulinus Fr. Note (*) de MM. Gérard Aranda, Henri-Édouard Audier et Marcel 


Fetizon, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La structure d'un ensemble de substances non séparables par chromatographie, isolées de Polyporus 
betulinus, est discutée à l’aide de la spectrométrie de masse. Il s’agit d’un ensemble de céramides homo- 
logues partiellement O et N méthylées. 


La recherche des constituants du polypore du bouleau (Polyporus betulinus ou Piptoporus 
betulinus) a donné lieu à de nombreux travaux axés principalement sur l’étude structurale 
des acides triterpéniques qu'il contient [(*}, (2), (*)]. Ces acides dont la synthèse par 
ailleurs a été entreprise (*), ont été isolés par une méthode différente de celle utilisée 
jusqu’à présent et qui améliore celle proposée par Bryce, Campbell et McCorkindale ). 

En dehors des triterpènes déjà connus, de l’ergostérol et d’une série d’acides et esters 
méthyliques aliphatiques saturés ou non (acides palmitique, stéarique, oléique, linolique 
et linolénique), on a isolé un groupe de substances (F 133-143°, dérivés acétylés F 64-65°) 
qui n’ont pu être séparées par chromatographie. Cependant, la spectrométrie de masse 
donne à leur sujet des renseignements qui permettent de les identifier à des céramides 
homologues partiellement O ou N méthylées. L'analyse centésimale fournit par ailleurs 
des résultats voisins de ceux obtenus pour la cérébrine 1 [(£), (?)]. 


Le traitement du mélange (F 133-143°) par la potasse dans le méthanol permet d’obtenir 
une fraction acide qui fournit un mélange d’esters méthyliques, F 65-66°. Le spectre de 
masse de ceux-ci permet d'identifier cinq hydroxyesters, dont les masses moléculaires 
sont 384, 398, 412, 426 et 440. Il s’agit d’a-hydroxy esters comme le montre la présence 
d’un pic intense à m/e = 90, dû à la fragmentation de MacLafferty. L'’ester M = 398, 
le plus abondant, n’est autre que le cérébronate de méthyle 2 : 


CH;(CH),-CHOHCHOHCH-CH,0H  CH;(CH:):, - CHOHCOOCH, 


l 


HNC-CHOH-(CH;),CH; 


O 
1 2 
CH; (CH;),—-(CHOH), - CHCH,OH 


NH; 
3 


La fraction non acide résultant de l’hydrolyse contient de l'azote. 


Îl est raisonnable de penser, par analogie avec les résultats obtenus dans le cas d’autres 
champignons, où le mélange toutefois est moins complexe, qu'elle est constituée de phyto- 
sphingosines du type 3. 


Les spectres de masse de ces phytosphingosines hypothétiques ne présentent pas de 
pics moléculaires. Toutefois, les pics correspondant aux masses les plus élevées indiquent 
l'existence d’un mélange complexe de trois groupes d’homologues { fig.). 
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Les deux signaux les plus intenses à m/e — 298 et 312 correspondent à des ions de formules 
brutes [C;4H:6NO,]* et [C;9H38NO]* d’après la haute résolution. On observe dans 
les spectres d’ionisation chimique deux pics intenses [M + 1]* à m/e= 330 et 344, On peut, soit 
admettre que ces pics représentent les masses moléculaires m/e = 329 et 343 des constituants 
les plus abondants, soit supposer la perte préalable d’une molécule d’eau, les masses 


moléculaires seraient dans ce dernier cas : M = 347 et 361. En considérant la première hypo- 


298 
312 





G2= 6;+16 





Ga= Ge +16 


\ 296 y 


G: 





thèse, les formules brutes seraient C;,H;,9NO; et C:0H41NO3, ce qui implique l'existence 
d’un cycle ($) ou d’une insaturation (#) qui n’ont pas été signalés à propos de céramides 
isolés de champignons. 


Par contre, aux masses moléculaires 347 et 361 correspondent les formules brutes 
CioH4iNO4 et C>oH4NO4 : ces phytosphingosines pourraient être apparentées à 
certaines de celles trouvées par Oda dans Penicillium notatum (©). De plus, une partie 
du spectre de masse s’explique alors facilement : les ions m/e = 298 et 312 proviennent 
de la perte du radical CH,OH à la suite d’une rupture en « de l’azote et à l’élimination 
d’une molécule d’eau à partir des ions moléculaires. 


Les phytosphingosines ont été méthylées et perdeutériométhylées. Leurs spectres en 
ionisation chimique montrent que cinq groupes méthyle, ou trideutériométhyle, ont été 
fixés sur les deux composés les plus abondants (correspondant à m/e = 417 et 431 ou 432 
et 446). Deux conclusions sont possibles : ou bien l’un des hydroxyles n’a pas été méthylé, ce 
qui peut survenir s’il est tertiaire par exemple, ou bien l’azote ou un oxygène était déjà 
méthylé dans la sphingosine naturelle. 


Les spectres de masse de ces composés permettent de préciser la position des oxygènes 
et de l’azote, de suivre les méthylations effectuées et de confirmer l’hypothèse de travail 
initiale, d’après laquelle les substances azotées isolées de Polyporus betulinus seraient 
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des céramides (tableau). On peut donc proposer pour ces phytosphingosines les structures 
partielles suivantes : 





CH; 


1 
4 
CH; (cH),-CHOHCHOH CH cH--CH,OH 


OH NH 


Il s’avère, entre autre, que les phytosphingosines isolées à partir de Collybie maculata (19) 
présentent en spectrométrie de masse des pics intenses à m/e = 60, 90 et 120 qui corres- 
pondent respectivement aux ruptures des liaisons 2-3, 3-4 et 4-5. Les pics m/e = 90 et 120 


TABLEAU 
Composé Composé 
perméthylé perdeutérométhylé 





CH—CH—-CH,0H 


CH —-CH—-CH,0H 
| | 


OH NH: 


Ion ÀA........... | OH NH; 
| +4 CH; +3 CDs +1 CH 
| mle = 146 mle — 155 
| CH —CH—-CH—CH,0H CH-—-CH—-CH-—-CH,0H 
| 
lon B........... OH OH NH; OH OH NH: 
| +5 CH; +4 CD; + 1 CH; 
mle = 190 me == 202 
/ CH3—(CH2),-CH CH3—(CH2), -CH 
| OH OH 
OR ser hs à +1 CH; +1 CD, 
| n = 12, mjJe = 227 n = 12, mj/e = 230 
n = 13, me = 241 n = 13, mJe = 224 
{__ CH;3—(CH:),-CH—-CH CH3—(CH2); —-CH —CH 
ES | OH OH OH OH 
On DE +2 CH, +2CD; 
| n = 12, mle = 271 n = 12, mJe = 277 


n = 13, mle = 285 


n = 13, mJe = 291 


sont absents dans le spectre des composés isolés à partir de Polyporus betulinus. Par 
contre, la présence des pics m/e = 86 et 74 confirment la présence d’un méthyle supplé- 
mentaire en 2 ou 3, selon les possibilités suivantes : 








me = 86 cH-c=cH; |" cH-C=CH |" ou ccH,-c=cH, | 

| | | | | 
[C.HNO] CH,O NH, OH NHCH; OH NH, 
mle = 74 CH-CHOH|*  mle=60 CH-CH,OH|* 

| | 

NHCH; NH, 


La présence simultanée des pics m/e = 60 et m/e = 74 indique l’existence d’un mélange 
de deux isomères. 
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La monoacétylation sélective de la fonction amine et la trifluoration ne permettent 
pas d'éliminer du spectre de masse tout ou partie des homologues du deuxième groupe 
qui restent présents quel que soit le temps de réaction. Ces résultats s’accordent avec une 
méthylation de l’azote, alors que, par ailleurs, l’éthérification de l’hydroxyle en 3 a déjà 
été mentionnée (1°). 


Les méthodes d'isolement qui ont été appliquées à Polyporus betulinus permettent 
d’écarter la possibilité d’artefacts qui sont décrits et commentés par ailleurs (!?), 


(*) Séance du 28 avril 1975. 

() EL. C. Cross, C. G. ELIOT, I. M. HEILBRON et E. R. H. Jones, J. Chem. Soc., 1940, p. 642. 

@) R. G. Curris, Sir I. HEILBRON et E. R. H. Jones, J. Chem. Soc., 1953, p. 457. 

(5) 3. M. GuIDER, T. H. HALSALL, R. HoDces et E. R. H. Jones, J. Chem. Soc., 1954, p. 3234. 

(*) G. ARANDA et M. FETIZON, résultats non publiés. 

(5) J. A. BRYCE, I. M. CAMPBELL et N. J. McCORKINDALE, Tetrahedron, 23, 1967, p. 3427. 

(£) J. ZELLNER, Monatsh., 32, 1911, p. 133 et 1057. 

(7) N. Boonos, J. Biol. Chem., 149, 1943, p. 295. 

(6) Les spectres infrarouges des céramides et des phytosphingosines réalisés dans le nujol ou en pastille 
de KBr (solubilité insuffisante) ne permettent pas de déceler une insaturation et ne présentent pas d’absorp- 
tions à 912 et 1 078 cm”! caractéristiques de l’anhydrobase. 

€) J. ODA, J. Pharm. Soc. Japan. 72, 1952, p. 136. 

(2) (a) A. M. Bui, Thèse d'Université, Orsay, 1974; (b) A. M. BUI, Ad. CAVÉ, M. M. JANOT, J. PARELLO, 
P. POTIER et V. SCHEIDEGGER, Tetrahedron, 30, 1974, p. 1327. 

(1) (a) N. K. KoCHETKOV, I. G. ZHUKoVA et I. S. GLUKHODED, Biochem. Biophys. Acta, 70, 1963, p. 716; 
(b) D. SHarpiIRO, Chemistry of Spingolipids, Hermann, Paris, 1969. 

(2) J. W. APSIMON, À. J. HANNAFORD et W. B. WHALLEY, J. Chem. Soc., 1956, p. 4164. 


École Polytechnique, 
Laboratoire de Synthèse organique, 
17, rue Descartes, 

75230 Paris Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses totales du lipoxène et du lipoxane. 
Note (*) de MM. Éric Brown et Guy Adrian, présentée par M. Henri 


Normant. 


Le lipoxène 1 est une cétone vinylique résultant de la dégradation de la lipoxamycine, un nouvel 
antibiotique antifongique décrit par Whaley (1). 


MeCH-(CH,);-CO-(CH:)-CO-CH=CH, 1. 


Nous indiquons ci-après une synthèse totale du lipoxène 1, en sept étapes à partir de 
l’iso-hexylméthylcétone 2 [dans toutes les formules indiquées, le symbole -Hex représente 
le groupement Me,CH-—(CH,);-—]. La tétrahydropyrannylcétone 3, Éb.s = 86°, a été 
obtenue par réaction de la cétone 2 sur l’x-diméthylamino tétrahydropyranne à 135-160° 


i-Hex-CO-CHa ane 


2 3 
i-Hex-CO-(CH,$-OH i-Hex-Co-(CH5-X 
# 5 
0 0 i-Hex-CO-(CH,)-CO2H 
i-Hex-C—(CH2)5-X 7 
6 


[| rt 
Q, 0 OH a 0 


: I à 
1-Hex-C-(CH,%$-CH-CH=CH2 1-Hex-C-<CH,25—-C0-CH=CHz 
8 8 


i-Hex—CO-{CH,)6-CO-CHa-CHa 10 


pendant 1 h (Rdt 92,5 %) (2). L’hydrogénolyse de 3, conduite dans l’éthanol (reflux, 40 h) 
en présence de ZnCl, et de nickel de Raney (2), fournit le cétol 4, És 4 125° (80 %). 

Traité par PBr; ou HI, le cétol 4 conduit respectivement aux halogénures liquides 5 
(X = Br) (66,5%) ou 5 (X = I) (92,5 #). Les dioxolannes halogénés 6 correspondants 
sont des liquides accessibles avec de bons rendements [95% pour 6 (X = Br) et 86% 
pour 6 (X = I)], par acétalisation directe (glycol/TsOH). Les dérivés organomagnésiens 
de 6 (X = Br ou I) sont préparés dans l’éther en présence d’une quantité équimoléculaire 
de bromure d'éthyle, selon la méthode classique par entraînement. La carbonatation du 
magnésien de 6 (X = I} conduit après hydrolyse (H,O/HCI) au céto-acide 7 (54%), 
F 58-59°, déjà obtenu par Whaley (!) par oxydation du lipoxène 1. 
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La condensation du magnésien de 6 (X = Br) sur de l’acroléine en défaut (80 % de la 
quantité théoriquement nécessaire), à — 10° dans l’éther (}, conduit à l’alcoo! allylique 8, 
Ég5 140° (69 %). L’oxydation de 8 par MnO, activé dans le pentane (*) fournit la cétone 
vinylique 9 (86 %) qui devrait se révéler un intermédiaire utile dans la synthèse totale de 
la lipoxamycine (Ÿ). Par hydrolyse acide (HCI) de 9, on isole le lipoxène 1 (89 %) sous la 
forme d’une huile incolore d’odeur forte, et dont les données spectrales (IR et RMN) 
sont conformes à la littérature (!). L'hydrogénation de 1 sur nickel de Raney conduit au 
lipoxane 10, F 47,5-48,5° (éthanol/eau 1 : 1) (80 %). Le lipoxane est également obtenu de 
deux autres manières : (a) par hydrogénation du dioxolanne 9 sur nickel de Raney, suivie 
d’hydrolyse et (b) par action du magnésien de 6 (X = I) sur l’anhydride propionique, 
suivie d’hydrolyse (rendement : 51 %). Des analyses élémentaires (C, H) correctes ont été 
obtenues pour les composés nouveaux 3, 6 (X = Br), 6(X = D), 8 et 10. Tous les composés 
décrits ci-dessus ont donné les spectres infrarouge et de RMN attendus. En particulier, 
le spectre de RMN du composé 1 était identique à celui du lipoxène obtenu par Whaley 
à partir de la lipoxamycine (°). 


N. B. Le Dr H. A. Whaley nous a fait don de lipoxamycine et nous a fourni de précieux 
renseignements. 


(*) Séance du 21 avril 1975. 

(:) H. À. WHaALEY, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 3767. 

(2) C. GLACET, M. LAGRENEE et G. ADRIAN, Comptes rendus, 275, série ©, 1972, p. 685. 

(6) R. DeLaBy, Bull. Soc. chim. Fr., 1936, p. 2381. 

(#) J. ATTENBURROW, À. F. B. CAMERON, J. H. CHAPMAN, R. M. EVANS, B. À. HEMS, A. B. A. JANSEN 
et T. WALKER, J. Chem. Soc., 1952, p. 1094. 

($) E. BRoWwN et G. ADRIAN, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 315. 

(5) H. À. WHaLey, Communication personnelle. 


Laboratoire de Synthèse totale de Produits naturels, 
E. R. À. n° 394, 
route de Laval, 
B. P. n° 535, 
72017 Le Mans Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction d’addition d’organozinciques «à, y-insaturés à des 
composés acétyléniques vrais. Note (*) de M'° Françoise Bernadou et M"° Léone 
Miginiac, présentée par M. Henri Normant. 


Les organozinciques &, y-insaturés tels que 
CsHs -CH=CH-CH;,—-ZnBr et CH:=CH-CH=CH-CH;-ZnBr 


donnent une réaction d’addition sur la triple liaison de composés acétyléniques vrais, simples et 
fonctionnels, permettant ainsi d’atteindre facilement de nouveaux types de structure. Cependant 
la réaction conduit assez souvent à un mélange de deux produits, l’un correspondant à la réaction 
avec transposition allylique totale au niveau de l’organométallique, l’autre provenant de la réaction 
sans transposition. 


Il a été récemment montré que certains organozinciques donnaient facilement une 
réaction d’addition à la triple liaison de carbures acétyléniques vrais [(}, (2), (5) 
d’alcools [(2), (*)}, d’éthers-oxydes () et d’amines o-acétyléniques [(°), (*)]. 


En pratique, lors de l’addition à un composé HC=C—CH,—Y, le groupement R' 
du zincique R'—ZnBr se fixe uniquement sur l’atome de carbone le plus proche du groupe- 
ment Ÿ, sauf si la structure du zincique est très encombrée (%); en outre, on peut observer 
non seulement une réaction de monoaddition À, mais également une réaction de bis- 
addition B : 


. CR-zn8r | CH,=C(R')-CH,Y A 
HORS | CH;-C(R')-CH,Y B 

Enfin, lorsque le zincique est du type R—CH=CH—CH,—ZnBr, il est alors possible 
d’obtenir les composés 1 et 2 lors de la monoaddition A et les composés 3, 4 et 5 lors 
de la bis-addition B : 


HC=C-CH,Y+R-CH=CH-CH,M 
{1 CH;=C(CH(R)-CH=CH;)-CH,Y | 
|2 CH;=C(CH,-CH=CH-R)-CH,Y | 
3 CH;-C(CH(R)-CH=CH;), -CH,Y 
4 CH;-C(CH(R)-CH=CH,)(CH,-CH=CH-R)-CH,Y |} B 
5 CH;-C(CH,-CH=CH-R), -CH,Y 


A 


Dans ce travail, nous nous sommes proposé d'étudier le comportement de zinciques @, 
y-insaturés : C;$H,;—CH=CH—CH,—ZnBr() et CH,=CH—CH=CH—CH,—ZnBr (°) 
vis-à-vis de composés HC=C—CH,—Y [Y =,C;H;, OH, Br, OCH;, N (CH;),]. Àtitre 
de comparaison, nous indiquerons dans chaque cas étudié, les résultats que nous avons 
obtenus avec le bromure d'allyl-zinc et le bromure de crotyl-zinc dans des conditions 
expérimentales analogues. 


1. ACTION SUR C4;Hy—C=CH. — Les résultats obtenus dans l’action de 2 moles de 
Zincique sur 1 mole de carbure sont rassemblés dans le tableau J. 
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TABLEAU Î 
A B 
Es Ne, Ti à 
Conditions Rdt dt 

R—CH=CH-CH;-—-ZnBr expérimentales ) 1 2 ) 3 4 5 
RS He se enr 3h 20°C (!) 52 - _ 14 _ _- _ 
24h 20°C 50 _ _ 20 _ _ _ 

7h reflux THF 34 - _ 26 - _ _ 

Re CH sr nai ons 3h 20°C (!) 46 90 10 _ _ _- — 
24h 20°C 56 86 14 _ _ _ _— 
3h reflux THF 57 59 41 8 _- _ 100 
24 h reflux THF 45 62 38 20 _ _ 100 

PB Colis use rousse 24h 20°C 10 - 100 _ _ _ _ 
24h reflux THF ss _ 100 _ _ _ _ 

R'= CH= CB: eine 24h 20°C 12 28 72 _ _ _ _ 
24h reflux THF 56 4 97 _ _- - — 


Avec un zincique @, y-insaturé, la réaction d’addition est plus difficile à obtenir qu’avec 
un zincique a-éthylénique : il faut opérer par chauffage à reflux du THF pour obtenir des 
rendements satisfaisants et on n’observe pas de réaction de bis-addition; de plus, il se 
forme principalement le produit de monoaddition de structure 2. 


2. ACTION SUR HC=C—CH,OH. — Les résultats obtenus (proportions 3/1) sont 
rassemblés dans le tableau IT 


TABLEAU II 


A B 

si 4 
Conditions Rdt Rdt 
expérimentales Co) 1 2 C4) 


RE His some testés heté uns 3h 20°C 74 _ _ 4 

24h 20°C (2) 42 _ _ 20 

3h reflux THF 87 - _ ÿ 

Re CH ain rod Re 3h 20°C 93 100 - _ 
24 h 20°C 70 100 - 4 (*) 

3h reflux THF 86 100 - = 

24h reflux THF 69 100 - _ 

RCE ee ann es che dus be 3h 20°C 26 93 L _ 

24h 20°C 92 82 18 - 

3h reflux THF 35 84 16 _ 

24h reflux THF 67 74 26 _ 

R = CH=CH;:. unes sites names ee 24h 20°C 77 72 28 _ 

24 h reflux THF 70 66 34 _ 


(*) La structure de ce produit de bis-addition est de type 5. 


On constate qu'avec un zincique à, y-insaturé, la réaction d'’addition est moins facile 
qu’en série &-éthylénique simple. Il est à noter qu’elle conduit uniquement à la mono- 
addition avec formation principale du produit de structure 1; cependant la structure 2 
apparaît notablement lorsqu'on chauffe le milieu réactionnel à reflux du THF. 

Remarque. — Comme il a déjà été montré (*), la réaction est nettement influencée par 
l'encombrement stérique autour du groupement. fonctionnel, ainsi que l’indiquent. les 
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résultats du tableau IIT relatifs à la réaction de mono-addition du bromure de cinnamyl- 
zinc (3 moles) sur des alcools a-acétyléniques (1 mole) : 


TABLEAU III 











A 
Conditions Rdt 

Alcool expérimentales C2) 1 2 

HC = C-—CH:20H............... 24h 20°C 92 82 18 
HCzC—-CHOHCH;:............ 24h 20°C 63 42 58 
24h reflux THF 57 37 63 

HCzC-C(OH) (CH:)2......... 24h 20°C traces - _ 
24h reflux THF 34 30 70 


3. ACTION SUR HC=C—CH,Br. — Lorsque l’on fait agir un excès de zincique &-éthylé- 
nique sur le bromure de propargyle, la réaction de Würtz attendue n'intervient que très 
peu (10 à 15%) et on observe en même temps une réaction de bis-addition suivie d’une 
élimination 1,3, conduisant avec de bons rendements à des cyclopropanes gem-disubstitués 
(voir tableau IV, proportions 3/1) : 


HC=C-CH,Br+R-CH=CH-CH,-ZnBr 


ND ar /CH@R)-CH=CH , x /CHi—CH=CH-R 
7 NCH(R)-CH=CH, VN\CH,-CH=CH-R lVNCH,-CH=CH-R 





3’ 4 5’ 
TABLEAU IV 
Cyclopropanes 
CT ie = 
Conditions Rdt 
R—CH:=CH-CH;,-—ZnBr expérimentales @) 3 4’ 5’ 
RH intense 3h 20°C 83 _ _- _ 
RC usa mirror in 3h 20°C 69 100 - _ 
3h reflux THF 69 100 _ _ 
RCE seeds orties t 24h 20°C 62 77 23 _ 
24h reflux THF 35 47 53 - 
RE CH= CH. 525unb anses de 24h 20°C 65 100 0 _ 


Cependant, nous avons constaté que cette réaction d’addition est beaucoup moins 
facile à réaliser avec des halogénures œ-acétyléniques tels que HC=C—CHBr—-CH; 
ou H;C—C=C-—CH,-—Br, la réaction de Wurtz devenant alors prépondérante. 


4. ACTION SUR HC=C—CH,—OCH;. — Les résultats obtenus sont rassemblés dans 
le tableau V (proportions 2 moles/l mole, uniquement mono-addition) : 





TABLEAU V 
À 
TE 
Conditions Rdt 

R—CH=CH-CH;—-ZnBr expérimentales A) 1 2 
RH elite dati 24h 20°C 60 100 - 
Re CH: is ssesrorteeeareuue 24h 20°C 82 100 _ 
15h reflux THF 52 85 15 

R = Css uit 24h 20°C 88 75 25 
24h reflux THF 58 64 36 


R = CH=CH:.................. 24h 20°C 89 65 35 
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La réaction d’addition a lieu facilement dans tous les cas et l’on observe avec les 
zinciques o, y-insaturés une quantité notable de produit qui correspond à une réaction sans 
transposition, cette quantité augmentant avec le temps de chauffage à reflux au sein du THF. 

Remarque. — En opérant dans les proportions 3/1 et en chauffant 8 h à reflux du THE, 
l’action du bromure d’allyl-zinc conduit à 32% de produit de mono-addition, 27 % de 
produit de bis-addition et 13% de gem-diallyl-cyclopropane. Un phénomène semblable 
a lieu avec l’éther HC = C—CH,-OCéH, (respectivement 13%, 1 % et 67 %). 


5. ACTION SUR HC=C—CH,—N(CH;),;. — Les résultats obtenus sont rassemblés 
dans le tableau VI (proportions 2 moles/l mole, uniquement mono-addition) : 





TABLEAU VI 
A 
Conditions Rd 

R—CH=CH—-CH;ZnBr expérimentales A) 1 2 
RAS se es an 24h 20°C (4) 70 100 _ 
R'= Ci is dant Sdes de 24h 20°C (4) 65 100 - 
Re CéHar s hunoseaet ones 24h 20°C 69 81 19 
24 h reflux THF 34 22 78 

R = CH=CH...........,...... 24h 20°C 22 66 34 


Comme dans le cas précédent, les zinciques &, y-insaturés conduisent à un mélange 
de produits 1 et 2, les proportions de 2 augmentant nettement par chauffage à reflux du 
solvant. 


CoNCLUSION. — Les organozinciques ®&, y-insaturés s’additionnent à la triple liaison 


des composés HC=C—CH,—Y. Ils conduisent généralement à un mélange de deux 
produits correspondant à l’intervention de réactions avec ou sans transposition allylique. 


Remarque. — La structure de tous les composés obtenus est en accord avec leurs cons- 
tantes physiques, analyse élémentaire, spectres infrarouge et de RMN. 


(#) Séance du 16 juin 1975. 

(:) F. BERNADOU, B. MaAUZE et L. MiGiNIAC, Comptes rendus, 276, Série C, 1973, p. 1645. 

() M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1669; 278, série C, 1974, p. 885. 

(6) M. T. BERTRAND, G. CourTois eet L. MiciniAC, Terrahedron Letters, 1974, p. 1945. 

() C. Niverr, B. MaAUZE et L. MiGiNIAC, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 698; J. Organometal. 
Chem., 44, 1972, p. 69. 

(S) Préparé selon M. GAUDEMAR, Bull. Soc chim. Fr., 1962, p. 974. 

($) Préparé selon L. MiciniAC, Ph. Miciniac et Ch. PRÉVOST, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2485; 
Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3560. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
Groupe de Recherches de Chimie organique, 
Université de Poitiers, 

40, avenue du Recteur-Pineau, 

86022 Poitiers Cedex. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Méthode rapide d'étude des équilibres liquide-solide d’un 
système binaire par fusion de zone. Note (*) de MM. Roger Cohen-Adad, Jean-Jacques 
Barthélémy et Joël Mack, présentée par M. Georges Champetier. 


Une méthode rapide d’étude par fusion de zone des équilibres liquide-solide d’un système binaire 
est décrite. Elle permet d’obtenir sur un même barreau les différentes phases solides susceptibles 
de se manifester en présence du liquide et de suivre l'évolution de leur composition en continu. 

Les résultats relatifs aux binaires Sn-Pb et Mg-Pb sont présentés. 


Les méthodes classiques d’étude des diagrammes d’équilibre liquide-solide présentent 
l’inconvénient de nécessiter des mesures nombreuses, ce qui impose un temps d’expéri- 
mentation souvent très long. En outre, les mesures sont effectuées pour des valeurs dis- 
crètes de la concentration et il en résulte que certaines phases risquent d’échapper aux 
recherches. 





Fig. 1 


La méthode proposée fait appel à la fusion de zone. Elle permet d'obtenir en quelques 
heures le spectre d’un diagramme c'est-à-dire que les différentes phases solides observables 
en présence du liquide sont séparées les unes des autres et que l’évolution de la compo- 
sition de chacune d’entre-elles peut être suivie en continu. De plus, elle renseigne, dans 
une certaine mesure, sur les transformations susceptibles de se produire à l’état solide. 
Enfin, elle provoque, le plus souvent, une orientation des phases cristallines du système. 

En général, la fusion de zone est utilisée comme méthode de purification. On cherche 
alors à rester, au niveau du front de cristallisation, aussi près que possible des conditions 
de l’équilibre liquide solide et on effectue plusieurs passages (!). Dans le cas présent, au 
contraire, on essaie d’obtenir un solide dont la composition globale est sensiblement 
celle du liquide et on effectue un seul passage. 


Si la fusion de zone est réalisée sur un barreau hétérogène, constitué de deux corps 
purs À et B juxtaposés ( fig. 1), la composition g du liquide varie de façon continue depuis 
g = © (A pur) jusqu’à une valeur limite qui dépend des quantités relatives de A et B 
dans le barreau et de la longueur de la zone fondue. 
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(a) () 
Fig. 2. — Système Pb-Sn. 


La composition globale du solide, au niveau du front de cristallisation dépend de la 
composition du liquide, de la vitesse de déplacement de la zone fondue et de son profil 
thermique; dans le cas présent, elle reste voisine de celle du liquide. 

Après un passage de la zone fondue, un examen micrographique du barreau permet 
de suivre l’évolution des différentes phases dans le diagramme. Leur identification est 
effectuée par analyse chimique ou physique. 

La méthode a été appliquée aux systèmes Pb-Sn, Sb-Sn, Al-Zn, Mg-Pb et Ag-Sn. 

Le calcul théorique de la composition du solide et le dispositif expérimental sont décrits 
dans une autre publication (2). 

Les résultats confirment les prévisions. La figure 2 montre, à titre d'exemple, les micro- 
graphies en différents points du barreau dans le cas du système Pb-Sn. 

Les phases solides sont orientées et les concentrations relatives des cristaux primaires 
et d’eutectique varient de façon continue mais on observe toujours, après avoir dépassé 
la composition eutectique, un retard dans l’apparition de la nouvelle phase primaire. 
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Fig. 3 


La figure 4 montre l’aspect théorique d’un barreau dans le cas du système binaire Mg-Pb 
qui présente une combinaison à fusion congruente Mg, Pb (%). Dans les domaines marqués 
d’un astérisque, il est possible d’observer des recristallisations à l’état solide. 


La figure 3 présente les micrographies obtenues. On observe successivement la phase à 
d'abord pure puis en présence d’un premier eutectique, Mg,Pb apparaît ensuite et sa 
concentration augmente, passe par un maximum correspondant pratiquement à la stoechio- 


métrie et diminue au profit d’un second eutectique. On observe finalement la solution 
solide f. 


1480 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 280 (30 juin 1975) 








S’il est nécessaire de préciser un détail du diagramme, la fusion de zone peut être effectuée 
en prenant, comme constituants de.base, au lieu des corps purs, deux échantillons dont 
les compositions encadrent le domaine à étudier. 














\ ; | 
\ Mg Po + LB + ile B + 
F É. — Es + Mg:Pb Le 


(a) Courbe théorique _— (b) Courbe expérimentale ___ {c) Aspect du barreau 


Fig. 4 


La méthode peut être généralisée à un système ternaire ou d'ordre supérieur. On peut 
prendre comme constituants de base des mélanges M et N convenablement choisis; l'examen 
du barreau, après fusion de zone, traduit alors les particularités de la coupe isoplé- 
thique MN. 


(*) Séance du 12 mai 1975. 

(1) W. G. PFANN, Zone Melting, J. Wiley, N. Y., 1958. 

(2) R. COHEN-ADAD, J.-J. BARTHÉLÉMY et J. MACK (à paraître). 

() N.S. KURNAKOW et N. J. STEPANOW, Z. Anorg. allgem. Chem., 46, 1905. 


Laboratoire de Physicochimie minérale I, 
associé au C. N.R.S. n° 116, 
Université Claude-Bernard, Lyon 1, 
43, boulevard du 11-Novembre-1918, 
69621 Villeurbanne. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — /ntroduction des facteurs hydrophobes f dans les équations 
de corrélations propriétés-structures. Résultats préliminaires dans le cas des interactions 
« molécules-macrostructures ». Note (*) de MM. Armand Lattes, Bernard Monsarrat 
et Alain de Savignac, présentée par M. Georges Champetier. 


Le pouvoir inhibiteur de corrosion de certaines amines semble mieux relié aux facteurs hydro- 
phobes f des fragments moléculaires qu’aux paramètres polaires habituellement utilisés. 


L'analyse statistique des relations propriétés-structures appliquée aux phénomènes 
physiques et chimiques fait intervenir de façon presque exclusive les facteurs stériques 
et polaires (équations de Hammett, de Taft, etc.). Tenant compte des phénomènes de 
franchissement des membranes, des interactions entre petites molécules et macro- 
molécules, les équations de corrélation activité-structure utilisées en pharmacologie 
permettent l'introduction des facteurs hydrophobes [(!), (2), (?)1. 


Il nous à paru intéressant d'étendre cette technique à des propriétés physico-chimiques 
mettant en jeu des phénomènes reposant éventuellement sur des caractéristiques hydro- 
phobes. A cet effet, nous avons choisi, dans un premier temps, d'étudier une propriété 
pouvant s'expliquer formellement par des interactions « molécules-macrostructures » 
à l’image des interactions « molécules médicamenteuses-récepteurs » justifiant ce traite- 
ment. La propriété choisie concerne le pouvoir inhibiteur de corrosion manifesté par 
des dérivés azotés comme les amines. 

Notre analyse repose sur l'hypothèse suivant laquelle la protection des surfaces 
métalliques résulte à la fois : 


— de la fixation de la molécule inhibitrice par sa «tête polaire », 


— de la protection contre la corrosion par la partie lipophile de la chaîne ou « queue 
hydrophobe ». 


Dès lors, si l’on choisit d'étudier l'efficacité d’une série d’amines, les facteurs polaires 
et hydrophobes doivent intervenir dans les équations de corrélation activité-structure. 
Ces facteurs hydrophobes, représentés par la constante f, peuvent être déterminés à 
l’aide des récents travaux de G. Nys et R. F. Rekker (*). 


À l’aide des paramètres o* de Taft, o de Hammet, et f; on peut dès lors relier les 
activités aux structures et même juger de l’importance relative des facteurs sur l’efficacité 
de la protection. 


Nous avons traité de cette façon les résultats obtenus lors d’études du pouvoir 
inhibiteur de corrosion d’amines par A. I. Altsybeeva et coll. (*). Ces auteurs ont, dans 
le travail cité, établi certaines corrélations entre le pouvoir inhibiteur et les constantes 6* 
où © des substances étudiées. Nous nous sommes donc proposé de compléter cette 
étude en examinant si les effets protecteurs pouvaient être interprétés à partir des 
facteurs f ou si une combinaison des divers paramètres dans une même équation 
permettait de perfectionner l'approche empirique de ce problème. La méthode des 
moindres carrés choisie par Altsybeeva a été utilisée dans tous nos calculs. 
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TABLEAU I, 


Valeurs de Zo*, f, I et log Z/100—Z pour la série 
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R’ 
se 
N'4 
Amines 
ze 
R-N- log (Z/100 — Z) log (Z/100 — 7) 
NR’ Zo* f I (A) @) 
CB: 0,980 — 0,678 8,97 — 1,279 — 1,601 
CHs.. 0,880 — 0,151 8,86 — 1,123 — 1,503 
ne u| CH. 0,865  +0,376 8,78 — 0,720 — 1,279 
R = J iC;H. 0,790 + 0,551 8,72 — 0,865 _ 
C4. 0,850 + 0,903 8,71 — 0,455 — 1,123 
| i-C4H. 0,855 + 1,078 8,70 — 0,575 — 
CH 0,835 + 1,430 8,70 — 0,053 — 0,826 
CH; 0,490 — 0,460 8,24 — 0,720 — 1,381 
R'=H C2Hs. 0,290 + 0,594 8,01 — 0,455 — 1,197 
R= R° — C3Hy. 0,260 + 1,648 7,84 + 0,017 — 0,908 
CH. 0,230 + 2,702 7,69 + 0,477 — 0,500 
CsHii 0,200 + 3,756 7,54 + 1,061 — 
CH: 0,000 — 0,027 7,82 — 0,087 — 1,123 
C2Hs — 0,300 + 1,554 7,50 + 0,454 — 1,004 
R=R=R C:H7 — 0,345 + 3,135 7,23 + 0,954 — 0,658 
C4Ho — 0,390 + 4,716 7,08 + 1,510 — 0,087 
CsHi1: — 0,435 + 6,297 6,98 + 1,996 — 
TABLEAU 5 
Valeurs de coefficients de corrélation, test de fiabilité et coefficients de l'équation 
log (Z/100 — Z) = a(f) + b obtenues par la méthode des moindres carrés 
Corrélations Coefficients 
Amines ee : de l’équation 
JR avec f avec © * avec I () 
R-N° : RES 
SR" Système r F r F Fr F a b 
Amines primaires ve on a | +0,58 — 0,99 
Armines secondaires | .. A NE | +0,49 — 0,67 
; us ( (A). 0,999 82,63 0,886 11,02 0,670 2,45 } 
Amines tertiaires L Bien 0,959 23 # de en se ( + 0,33 — 0,07 


(*) log (Z/100 — Z) = a (f) + b. 


Les tableaux I, et I, rapportent les résultats obtenus dans le cas d’amines aliphatiques 
primaires, secondaires et tertiaires, dans deux milieux différents. Les coefficients de corré- 


lation calculés, quand on relie le pouvoir inhibiteur à f, sont dans tous les cas 


nettement supérieurs à ceux obtenus par le seul emploi de o*, & ou I (énergie d’ionisation). 
La fiabilité F est également toujours supérieure. Remarquons cependant que les auteurs 
ont obtenu de bons résultats pour les corrélations avec la surface moléculaire. Ceci 
reflète simplement, à notre avis, l’analogie existant entre ce dernier paramètre et 


lhydrophobie. 
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L'utilisation d’une relation complète du type 
y =a(f}+b(o*)+c 


permettra alors une meilleure approche empirique du pouvoir inhibiteur. 


Les résultats observés dans le cas des anilines et anilines N mono et disubstituées 
sont voisins des précédents (tableaux II, et IL). 


Remarquons toutefois que les pouvoirs inhibiteurs des anilines N, N-disubstituées 
sont presque aussi bien reliés aux o* qu’aux paramètres f d’hydrophobie. Par contre, 
TABLEAU Il, 

Valeurs de f, 1, o* ou o, log Z/100-Z pour la série 
x—<{ © NH 














NOT 
Amines 
= LR 
X—{/ o Y—N 
N fl N'u Zo* f I log (Z/100 — Z) 
X=H R=R — Hs ent 1,580 0,984 7,95 — 1,000 
CH RENNNe re 1,090 1,668 7,60 — 0,476 
| Ces crus s dx Mosinns 0,990 2,195 7,50 + 0,052 
X=H,R=H,R' = «( C:Hy......,.,..,.... 0,975 4: 122 7,50 + 0,600 
Ci: irnsimiccanmete st 0,960 3,249 — — 
Cablii res lee ère 0,945 3,776 — _ 
Citons 0,600 2,230 7,30 — 0,018 
Cl xs Sea 0,400 3,284 7,15 + 0,627 
X=H,R=R — CH. Srssisernnees 0,370 4,338 7,15 + 1,124 
Ci na cos 0,340 5,392 71,0 + 1,380 
Chic: sean 0,310 6,446 — 
X=H,R = CH, R’ = CHs............... 0,500 2,757 7,20 + 0,367 
Amines 
X—< © ÿù—NH 
Nr. É 
x o fi log (Z/100 — Z) 
de _ 0,984 — 0,509 
(ON FR — 0,17 1,523 — 0,187 
OC rires tons — 0,268 1,065 + 0,100 
(6) PR RP — 037 0,447 + 0,223 
nid snprammentante guéean + 0,062 1,246 — 0,367 
Else en AR dress + 0,227 1,751 — 0,119 
Bron ne nee LU 7e + 0,232 1,990 + 0,120 
COOOC Hesse severe + 0,450 1,650 + 0,320 
COOCER hu sus sara iurs à + 0,436 1,123 + 0,566 
COOHL 2 Rand + 0,265 0,821 + 0,973 


l'introduction de substitutions dans le cycle aromatique perturbe les corrélations (comme 
cela avait pu être remarqué dans le cas des corrélations établies avec o*). En particulier, 
les dérivés de l’acide p-amino benzoïque ne semblent pas devoir être retenus, ce qui parait 
normal en raison des changements apportés à la série et à l’hydrophobie. 
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TABLEAU Il 


Valeurs des coefficients de corrélation, test de fiabilité, er coefficients de l'équation 
log (Z/100—2Z) =: a (f) + b obtenues par la méthode des moindres carrés 








Corrélations Coefficients 
A de l’équation 
avec f avec 6 * avec I cé) 
Amines Fr F r F r F a b 
__— 
O ;—NH-—R........ 0,983 91,21 0,861 5,76 0,871 6,33 + 0,44 — 0,87 
# O ;—NR'R ......... 0,997 353 0,951 28,81 0,921 16,896 +0,92 — 1,95 
NA 
X—( 0 —NH; 
(pour les amines (1, 2, 5,6, 7). 0,989 135 _ — — — + 0,59 —1,10 


(*) log (Z/100—2) = a(f) + b. 


Symboles utilisés dans les tableaux : 

(A), système Fe-H, SO,. (B), système Fe-Hcl. o*, constante de Taft. ©, constante de Hammett. I, énergie 
d’ionisation en électronvolt, f, constante d’hydrophobie. r, coefficient de corrélation. F, test de fiabilité. 
Z, degré d’inhibition. Z/100 — Z = surface protégée/ surface non protégée. 


Les dérivés hétérocycliques pyridiniques n’ont pu, quant à eux, faire l’objet d’une 
analyse complète car les valeurs de f qu’il est possible de calculer ne permettent pas de 
distinguer les substituants en positions ortho, méta et para. 


En conclusion, d’une manière générale, l’inhibition semble mieux reliée à l’hydrophobie 
qu’à n'importe quel autre paramètre. Il faut cependant remarquer que les composés 
étudiés correspondent peut être à des exemples de molécules énergiquement fixées sur 
les surfaces métalliques et dont les différences de basicité ne sont pas suffisamment 
significatives dans les séries choisies. En accord avec cette hypothèse, il faut signaler 
que, dans le cas de basicités moindres (amines aromatiques), les corrélations entre 
pouvoir inhibiteur et paramètres o* sont meilleures bien que toujours inférieures aux 
nôtres ce qui montre la susceptibilité de l’équation aux facteurs o*. Des études ont été 
entreprises afin de compléter et approfondir ces résultats. 


(#) Séance du 26 mai 1975. 

G) H. PaAcHeco et C. CosrA, Bull. Chim. Ther., 2, 1968, p. 143. 

GC) B. DuperraAY, Bull. Chim. Ther., 4, 1971, p. 305. 

(5) J.-P. GARNIER, Actualités de Chim. Ther., 1°° série, 1971, p. 9. 

() G. G. Nys et R. F. REkKER, Eur. J. Med. Chem. Chimica. Therap., 9, 1974, p. 361. 

(5) A. I. ALTSYBEEVA, S. Z. LEVIN et À. P. DorokHoOv, Ann. Univ. Ferrera, Sez., 5, 1970, (pub. 1971), 
p. 501. 


Laboratoire des Composés azotés polyfonctionnels, 
E. R. A. au C.N.R.S. n° 264, 
Université Paul Sabatier, 

31077 Toulouse Cedex. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Oxydation et pyrolyse du sulfoxyde de diméthyle en présence 
de faibles quantités d'oxygène. Note (*) de MM. Fernand C. Thyrion et Fadhila Berka, 
présentée par M. Paul Laffitte. 


La pyrolyse du sulfoxyde de diméthyle (DMSO) a été étudiée à 269-340°C en présence de 0-15 % 
d'oxygène et à faible avancement de réaction. 


La présence d'oxygène influe surtout sur la production d’éthylène et de sulfure de diméthyle. 
Ces produits sont formés par un mécanisme concurrent de celui de la simple thermolyse. L’éthane 
résulterait de l'oxydation du DMSO suivie par la décomposition ultérieure du sulfone. 


Les sulfoxydes sont connus par leurs propriétés anti-oxydantes (1). 


Les expériences de thermolyse du DMSO décrites dans une publication précédente (?) 
ont été poursuivies en présence d'oxygène afin d’en étudier l’effet sur la décomposition 
du DMSO. 


Les résultats précédents (2) avaient montré que la cinétique de formation de CH, 
C;,H4, SO,, en absence d'oxygène, suivait un ordre voisin de 1 avec des constantes de 
vitesse respectivement de 1,9, 0,45, et 1.107* s7! à 318°C et des énergies d’activation de 
l’ordre de 47 à 49,5 kcal/mole. 


L'étude de l’évolution du sulfure de diméthyle dans les mêmes conditions a montré, 
par ailleurs, que sa formation était du même ordre avec une constante de vitesse Æ de 
0,66.107* 571 à 318°C, mais avec une énergie d’activation nettement inférieure 
(34,2 +2 kcal/mole). 


Au lieu d'évoluer régulièrement comme elle le fait en absence d’oxygène, la formation 
des divers produits, à l’exception des oléfines, est exaltée au début de la réaction avec 
oxygène mais atteint rapidement un palier par la suite. 

La figure 1 montre l’évolution de la formation des produits en fonction du temps de 
réaction. (Analyse par chromatographe à détecteur à ionisation.) 


L'influence de l’oxygène ressortira mieux si l’on porte le rapport V, (0,)/Vs, où Vo (O2) 
et V, symbolisent les vitesses initiales de formation des divers produits en présence et en 
absence d’oxygène en fonction de la pression en oxygène. C’est ce que présente la figure 2 
aux températures de 269, 300, 320 et 340°C. 


L’examen de l’évolution des rapports V, (0,)/Vs avec la pression et la température 
permet de formuler les constatations suivantes : 


1. La plupart des produits montrent une vitesse de formation V, (O,) maximale en 
présence d’une pression d’oxygène voisine de 20 Torr. 

Seules les oléfines échappent à cette tendance aux températures peu élevées. 

2. Les produits principalement exaltés par la présence d’oxygène sont l’éthane et dans 
une moindre mesure, le sulfure de diméthyle. 


Leur exaltation commence toujours à des pressions inférieures à celle des autres produits 
et est fortement influencée par la température. 
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Fig. 1 


La formation de ces deux produits résulte vraisemblablement de l'oxydation directe 
du DSMO par O, et de la décomposition ultérieure de la sulfone formée suivant un 
mécanisme tel que : 


AH (kcal/mole) 


(1) CH,SOCH,+0, — CH,S0,CH,+0 <4 
œ oO 

@) CHSO,CH, — Dé 3. CH 4SO, =iS 
CH CR 

G) O+CH,SOCH, — O,+CH,SCH; 34 


Ce mécanisme devrait être favorisé aux températures peu élevées eu égard à l’enthalpie 
de réaction peu élevée de l’étape d’initiation (1). 

De plus, la formation de SO, devrait épouser la même allure que celle de C,H4 : c’est 
ce que l’on observe dans le graphique à 320°C de la figure 2. 

Enfin, dans tous les cas, l’exaltation de la formation d’éthane et de sulfure commence 
à des pressions en oxygène plus faibles indiquant qu’ils sont probablement formés par 
une voie qui leur est propre telle que (1)-(3). 

L'étape d'initiation classique en présence d’oxygène 


AH (kcal/mole) 
(4) CH;3SOCH;3+O0;, — CH,SOCH,+HO, 50 
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bien que moins favorisée, pourrait également intervenir puisqu'elle possède une enthalpie 
de réaction moins élevée que l’étape d'initiation de la simple thermolyse (67 kcal/mole). 
Lorsque la température augmente, elle constitue une voie concurrente à l’étape (1) puisque 
l'issue probable du radical CH;,SOCH, est de fournir le radical CH; (2) relativement 
peu oxydable (Ÿ). 
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Fig. 2 


Dès lors, l’exaltation de la formation de méthane devient plus prononcée lorsque la 
température s’accroît. Cette voie explique également l’accroissement des quantités d’oléfines 
aux températures de 320 et 340°C. 


3. La diminution de l’exaltation des rendements en CH;SCH,; avec l'élévation de tem- 
pérature provient de ce que le sulfure réagit de plus en plus facilement avec l’oxygène. 


4. La diminution de la quantité d’oléfines formées aux températures moins élevées 
serait due soit à une réaction telle que 


HO; +C,H, 2 C;:H2502H + X 
soit à l’attaque par l’oxygène d’un intermédiaire précurseur de ces molécules. 


5. La présence de faibles quantités de formaldéhyde (en concentration — 400 fois plus 
faible que celles du méthane) a pu être décelée aux températures de 269 et surtout 300°C. 
La vitesse de formation initiale en fonction de la pression en oxygène présente un maximum 
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prononcé à des pressions de 15-20 Torr en O,. Cette observation viendrait confirmer 
l’existence de l’étape d'initiation (4), concurrente de l’étape (1) lorsque la température 
s'élève. 

6. Le recouvrement des parois en «pyrex» du réacteur par une couche de KCI n'apporte 
pas de modification sensible aux résultats : il s’ensuit que le mécanisme classique d’oxy- 
dation en chaîne avec recombinaison des radicaux oxygénés aux parois ne doit pas jouer 
un rôle prépondérant. 


7. L'absence de régularité observée dans l’évolution des rapports V, (0,)/V, avec la 
température doit être imputée à la présence de plusieurs mécanismes d'initiation concur- 
rents. De surcroît, il a été montré maintes fois que l’oxydation des molécules organiques 
entre 250 et 400°C peut subir de nombreux bouleversements par suite de la présence de 
zones dites de « flamme froide ». À notre connaissance, il n’existe aucune donnée à ce 
sujet pour le DMSO dans la littérature. 


8. La décomposition du DMSO en phase vapeur en présence de faibles quantités d'oxygène 
semble se produire de manière assez différente de la même décomposition en phase liquide 
étudiée par d’autres auteurs (*) : en effet, on a observé dans ce cas la présence de paras 
formaldéhyde, de CH;,SCH;, CH;,SCH,SCH; et CH;SSCH;. Il ne semble pas que ce- 
deux derniers produits se soient formés en quantités notables dans nos expériences. 


(*) Séance du 12 mai 1975. 

() D. BARNARD, L. BATEMAN, M. E. CAIN, T. CoLcLouGH et J. L. CUNNEEN, J. Chem. Soc., 1961, 
p. 5339. 

(@) F. C. TayrionN et G. DEBECKER, nt. J. Chem. Kinetics, 5, 1973, p. 583. 

(6) M. NICLAUSE, R. MARTIN, À. COMBEs, J. Fusy et M. DZIERZYNsKI, Communication n° 244 au 
36° Congrès international de Chimie industrielle, Bruxelles, septembre 1966. 

(#) D. L. Heap et C. G. McCaRTY, Tetrahedron Letr., 1973, p. 1405. 


F. CT. : 
Unité de Cinétique chimique, 
Université de Louvain, 

1, place Louis-Pasteur, 
1348 Louvain-la-Neuve, 
Belgique; 

F, B. : 

École nationale Polytechnique, 
Université d'Alger, 
Alger, 

Algérie. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude expérimentale de surfaces monocristallines d'or d’orien- 
tation  cristallographique {111} au contact de solutions aqueuses d’halogénures. 
Note (*) de M. Jean-Paul Bellier et Mie Antoinette Hamelin, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'étude d'électrodes monocristallines d’or d'orientation cristallographique { 111 } au contact 
de solutions aqueuses d’halogénures de potassium montre que les cinétiques d’adsorption et de 
désorption de l’anion diffèrent. On observe une hystérésis entre les balayages cathodiques et ano- 
diques. L’allure des courbes est analysée. 


Une partie de nos résultats concernant l’interphase or monocristallin-solutions aqueuses 
a déjà été publiée [(‘)-(f)]. Les fonctions C (V) et I (V) : variation de la capacité diffé- 
rentielle C, du courant continu I traversant l’interphase, en fonction du potentiel V imposé 
à l’électrode, ont été et seront les grandeurs étudiées. Nous avons donné précédemment (?) 
les conditions expérimentales. L'objet de la présente Note est de donner les résultats 
concernant le plan { 111 } de l’or en milieux chlorure, bromure, iodure. 


Pour chaque milieu [courbes I (V), fig. 1], les concentrations et les bornes du domaine 
de polarisation choisies sont telles qu’il n’y a pas oxydation des anions et que le courant 
de réduction du solvant est faible. Toutes diminutions du domaine de polarisation ne 
modifie pas ces courbes I (V). 


L'allure générale de la courbe C (V) pour l'orientation { 111 } (un pic dédoublé précédé 
d’une bosse plus ou moins importante) est identique quel que soit l’anion en solution ( fig. 1) 
mais diffère fortement de celles obtenues avec les orientations { 100 } (7) et { 110 } (£); 
elle se retrouve pour une électrode d’orientation {111 } au contact d'une solution de 
sulfate de potassium (2) et est donc caractéristique de l’adsorption spécifique sur une 
électrode présentant une orientation cristallographique { 111 }. 


A l'extrémité cathodique du domaine de polarisation (fig. 1) il n'y a pas adsorption 
spécifique de l’anion car la valeur de la capacité C est sensiblement la même que celle 
observée en milieu fluorure de sodium où il n’y a pas adsorption. 


A des potentiels moins cathodiques, on observe une augmentation de la capacité : cette 
bosse précédant le grand pic apparaît d’une façon plus ou moins marquée suivant les 
échantillons étudiés. Or, si l’on étudie le comportement d’électrodes dont les orientations 
se trouvent sur la zone [110] du triangle stéréographique (*), il s’avère que l’amplitude 
de cette bosse augmente au fur et à mesure que l’on s'éloigne de l'orientation { 111 }; 
il en est de même sur la zone [011] (?). Une légère désorientation et des piqûres dues au 
polissage électrolytique seraient responsables de l’apparition de cette bosse sur les 
courbes C (V) obtenues avec des électrodes d’or d'orientation {111 }. Le grand pic 
dédoublé a une amplitude plus grande en iodure qu’en bromure et en bromure qu’en 
chlorure, les potentiels des maximums de capacité se déplacent anodiquement lorsqu’on 
diminue la concentration de la solution en halogénure: il a toutes les caractéristiques 
d'un pic d’adsorption. 

Aux potentiels anodiques (fig. 1) on observe un petit pic : en milieu chlorure, 
à (+630 + 20) mV (e.c.s.), en milieu bromure, où il apparaît moins nettement, 
à +340 mV (e.c.s.); on ne le détecte pas en milieu iodure. L’adsorption spécifique sur 
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l’or augmentant de l’ion chlorure à l’ion iodure (*°) un réarrangement des ions adsorbés () 
serait possible en chlorure, l’adsorption très forte des ions I” sur l’or rendrait tout 
réarrangement impossible. Les valeurs de la capacité aux potentiels les plus anodiques 
en milieu iodure et bromure, sont l'indice de la saturation de la surface en ions adsorbés. 


Les courbes C (V) obtenues lors d’un balayage cathodique sont d’allures similaires. 
Cependant pour le grand pic dédoublé une hystérésis apparaît entre les deux sens de 
balayage. Tentons de préciser ce phénomène. En milieu iodure 0,1 M par exemple ( fig. 2). 


1 KCI 0,1M j KBr 0,1M e KI 0,1M 
uA.cm? -HA.cm-? HA .cm-? 


ne 
0 Ve 





340 

260 

180 

100 

20 
-800 -400 0 +400 E -800  -400 0 E -1200 -800 -400 E 
mV(ec.s.) mV(ecs.) mV(ec.s) 


Fig. 1. — Plan { 111 } de l’or en solution KCI, KBr, KI 0,1 M. 
Courbes I(V), vitesse de balayage : 17 mV.s-!; courbes C (V) : vitesse de balayage : 3 mV.s”!. 
Fréquence du signal alternatif : 80 Hz. 


Entre —750 et —525 mV (e. c. s.) l'équilibre d’adsorption est atteint pour une vitesse de 
balayage de 20 mV.s”! lors du balayage anodique, tandis que lors du balayage cathodique 
il n’est atteint qu’à 5 mV.s”!; une hystérésis existe entre les deux sens de balayage même 
à l’équilibre d’adsorption. Par contre, entre —525 et —200 mV l'équilibre d’adsorption 
est atteint pour 5 mV.s”! dans les deux sens de balayage et on n’observe aucune hystérésis. 
Nous avons fait des observations similaires pour l'or { 111 } en milieux chlorure et bro- 
mure; l’hystérésis, à l'équilibre d’adsorption, est proportionnelle à la largeur du 
pic (15% à mi-pic). Cette hystérésis n’a pas été observée pour l’or {111} en milieu 
fiuorure ({?) où il n’y a pas d’adsorption spécifique notable, ni pour l’argent { 111 } en 
milieu chlorure (!*). Elle est donc liée à l’adsorption spécifique des ions sur une surface 
d’or d'orientation {111} ou à ses conséquences éventuelles sur les interactions 
métal-solvant. 

Lorsqu'on modifie la borne cathodique [la faisant varier de —1 300 mV (e.c. s.) à 
—750 mV en milieu iodure par exemple] aucune modification de l’hystérésis n’apparaît, 
elle ne peut être due à une interaction de la réduction du solvant avec l’adsorption spéci- 
fique, comme nous l’avons observé pour l’orientation { 100 } (?). 
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Lorsqu'on modifie la borne anodique du domaine de polarisation, évitant des taux 
de recouvrement en ions adsorbés élevés à la surface de l’électrode, l’hystérésis diminue. 
En milieu chlorure par exemple ( fig. 3) en limitant le domaine de polarisation à la première 
partie du pic d’adsorption, c’est-à-dire à +100 mV (e. c. s.), l’hystérésis diminue; elle a 
presque disparu en ne dépassant pas +60 mV. Son origine se trouve donc aux potentiels 
du premier maximum du grand pic d’adsorption; à ces potentiels, il apparaît sur les 
courbes I (V) un petit pic de courant anodique ( fig. 1) sans que l’on observe de dispersion 
des courbes C (V) aux basses fréquences, ce courant est capacitif. 





-700 - 600 - 500 - 400 -300 E 
mV(ecs) 


Fig. 2 Fig. 3 
Fig. 2. — Plan { 111 } de l’or en solution KI 0,1 M. 
Courbes C(V), fréquence du signal alternatif : 80 Hz, à différentes vitesses de balayage : 
meme 30 mV.s71, 29 mV.s-!, . .... 10mV.s-t, ----.-- 5mV.s-!, 
Fig. 3. — Plan { 111 } de l’or en solution KC10,1 M. 


Courbes C (V), fréquence du signal alternatif : 80 Hz, vitesse de balayage : 3 mV.s-!. Domaines 
de potentiel : —— (— 900; + 700mV) (e.c.s.), ------- (— 900, <+100mV) (e.c.s), 
NA à (— 900; + 60 mV) (e. c. s.). 

Arrangement atomique { 111 } cubique à faces centrées : couches 0, 1, 2, 3. 


Nous avons vu (fig. 2) que pour la première partie du pic d’adsorption, l'équilibre 
d’adsorption est déjà atteint à 20 mV.s”! alors que l’équilibre de désorption n’est atteint 
qu’à 5 mV.s”!; à faible taux de recouvrement de la surface en ions adsorbés les cinétiques 
de désorption et d’adsorption diffèrent, la cinétique d’adsorption étant plus rapide. 
Ceci a également été observé sur des sphères d’or ({°). Tandis qu’aux taux de recou- 
vrement plus élevés, les cinétiques d’adsorption et de désorption sont également lentes. 


On peut proposer deux explications à ce phénomène sans pouvoir, dans l’état actuel 
d’avancement de nos recherches, choisir entre l’une et l’autre. Pour le plan { 111 } de 
For, il semble y avoir deux étapes d’adsorption : une faiblement liée et une fortement 
liée aux potentiels plus anodiques, comme il a été suggéré par des études sur des électrodes 
d’or en couches minces (1°); l’adsorption fortement liée ayant lieu, il serait plus difficile 
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de désorber les ions mêmes aux faibles taux de recouvrement lorsqu'on a un arrangement 
atomique (111) ce qui entraînerait une hystérésis entre les courbes C (V); ceci n’existerait 
pas pour un arrangement moins dense. 


L’arrangement atomique superficiel idéal des plans {111 } présente deux types de 
sites ( fig. 3, positions des atomes pour les couches 0, 1, 2, 3) on peut donc envisager d’abord 
Padsorption sur un type de sites, puis sur l’autre à des potentiels plus anodiques. 
L’adsorption sur le deuxième type de sites, qui sont plus « encagés », demande une énergie 
plus grande et entraînerait une modification de l’arrangement de la première couche 
d’atomes et donc des sites du premier type, ce qui rendrait aux faibles recouvrements 
la cinétique de désorption plus lente que celle de l’adsorption et entraînerait cette hystérésis. 


(#) Séance du 26 mai 1975. 

€) J. CLAVILIER, À. HAMELIN et G. VALETTE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 221. 
@) À. HAMELIN et M. SOTTo, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 609. 

G) A. HAMELIN et J. LECŒUR, Coll. czech. Chem. Comm., 36, 1971, p. 714. 

(f) À. HAMELIN et J.-P. BEeLLIER, J. Electroanal. Chem., 41, 1973, p. 179. 

(5) A. HAMELIN et P. Decy, Comptes rendus, 272 série C, 1971, p. 1450. 

(6) À. HAMELIN et P. DEcHY, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 33. 

(7) À. HAMELIN et J.-P. BELLIER, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 371. 

(6) À. HAMELIN et J.-P. BELLIER, Comptes rendus, 279, série C, 1974, p. 481. 
() À. HAMELIN et J.-P. BELLIER (à paraître). 

(9) T. NGUYEN VAN HUONG, Thèse, Paris, 1971. 

(1) M. Sorro, Thèse, Paris, 1975. 

(2) J. LECŒUR, Communication particulière. 

(3) J. CLAVILIER, Séminaire du Laboratoire d'Électrolyse, 5 janvier 1973. 

(4) G. VALETTE, Communication particulière. 


Laboratoire d’Électrolyse du C.N. R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92190 Meudon-Bellevue. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Comportement à l’électrode de mercure de l’aci-réductone de 
noyau phénalénique : la dihydroxy-2.3 phénalénone-1. Note (*) de M. Jean-Claude 
Dufresne, présentée par M. Gaston Charlot. 


Le comportement électrochimique de la dihydroxy-2.3 phénalénone-1 2 est étudié sur élec- 
trode de mercure en solution aqueuse. Ce composé est réductible par 2F en trihydroxy-1.2.3 
phénalène 3 qui s’avère un réducteur exceptionnellement fort (vague anodique de E 1/2 = — 680 mV, 
dans NaOH x). Les propriétés électrochimiques du couple redox aci-réductone 2/dihydroréductone 3 
sont comparées à celles des composés phénaléniques présentant le même groupement 
—C(R)=C(R)-CO-. 


Des travaux effectués au laboratoire ont montré que la réduction de la phénalénone 1 
conduit à la formation d’un composé phénolique oxydable sur électrode de mercure. 
Dans cette Note, nous décrivons le comportement polarographique du couple formé 
par l’aci-réductone correspondante, la dihydroxy-2.3 phénalénone-1 2 et son dérivé 
dihydro 3 et comparons l'incidence de remplacement de H par OH sur les propriétés 
électrochimiques du groupement —C(R)=C(R)-CO-. 


OH OH 


ee or HO ° OH 


HO H 


Les solutions aqueuses de 2, préparé selon (!), sont stables à l’abri de l’air par suite 
de l'engagement du groupement ènediolique dans le système conjugué du noyau phéna- 
lénique. 


ÉTUDE SPECTROPHOTOMÉTRIQUE ULTRAVIOLET VISIBLE. — Comme les autres aci-réductones 
étudiées antérieurement au laboratoire (?), 2 présente deux acidités; les formes ionisées 
sont fortement colorées : 27 est rouge; 2?” est bleu. Les résultats de l’analyse spectro- 
photométrique en fonction du pH sont rassemblées dans le tableau I 





TABLEAU I 
Espèce 2 2> 2?- 
Bandes principales (Ann). . | 456, 349 508, 373, 346 640, 284 
{ et 240 260 et 243 et 240 
a { 3250, 11690 3250, 9000, 12620 3600, 15350 
DRAP ST ND NO AE { et 35700 10620 et 62000 et 64000 
à à : { 480, 380, 370 565, 398, 383, 343 
pins Gabe ia , 380, , 398, 383, 
HUE HONNEUR 360 et 243 265 et 255 


Ces données permettent de calculer : pK, = 5,70 et pK, = 14,10. 
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ÉTUDES POLAROGRAPHIQUE ET COULOMÉTRIQUE. — Dans tout le domaine de PH, 2 pré- 
sente une vague anodique E et une vague cathodique À d’intensités constantes, corres- 
pondant chacune à l’échange de deux électrons. L’étude par voltamétrie cyclique montre 
que les transferts biélectroniques associés aux vagues À et E sont irréversibles, l’écart 
entre les pics cathodiques et anodiques étant supérieur à 28 mV. 


Les variations des potentiels de demi-vague en fonction du pH sont rassemblées dans 
le tableau II : 





TABLEAU II 
Vagues pH E 1/2 mVecs 
pH < 5,40 360-60 pH 
Vague E........... ‘6,0 < pH < 9,20 260-45 pH 
pH > 10 410-60 pH 
pH > 5,50 —520-61 pH 
5,80<pH< 8,30 —230-90 pH 
Rs pian | 9,0 <pH<10,70 —680-60 pH 
pH > 11 —1350 


Par électrolyse au palier de la vague anodique E, on obtient la déhydroréductone 4 
dont l’étude du comportement électrochimique est en cours. Les électrolyses au palier 
de la vague cathodique À consomment 2,02 F par mole de 2. La solution réduite présente 
les mêmes bandes ultraviolettes que le dérivé de réduction de 1 (€ = 8 700 et 26 500 respec- 
tivement à 344 et 241 nm en milieu acide) et donne les mêmes réactions caractéristiques 
des composés phénoliques. Nous en déduisons que la réduction de 2 conduit à la trihy- 
droxy-1.2.3 phénalène 3. 


3, présente dans tout le domaine de pH deux vagues d’oxydation E et F biélectroniques. 
À côté de la vague E, déjà décrite, de 2, il apparait, à des potentiels plus négatifs, une 
nouvelle vague anodique F, dont les potentiels de demi-vague varient linéairement avec 
le pH selon l’équation générale E 1/2 mVecs = 190-62 pH et expriment les propriétés 
exceptionnellement réductrices de 3 en milieu basique : E 1/2 = — 680 mV dans la soude 
normale. 


Par oxydation chimique ou électrochimique de 3, on obtient quel que soit le pH selon 
la valeur du potentiel d’électrolyse, les dérivés 2 (E, = — 230 mV à pH 7,0) ou 4 
(Œ, = —150 mV à pH 7,0) après passage de 1,98 et 4,01 F. 


L’étude de la réduction polarographique de l’hydroxy-3 phénalènone 5, terme inter- 
médiaire par le nombre de fonctions hydroxy entre 1 et 2, permet d’étendre le méca- 
nisme de réduction décrit ci-dessous aux énols & oxo. Le tautomère énol, ionisé ou non 
de 5 est stable quel que soit le pH; aussi l’étude spectrophotométrique ultraviolette en 
fonction du pH des bandes principales de 5 et de son anion 5° permet-elle de déterminer 
le pKa de l'équilibre acide-base énol/énolate. 

() 5 : £ = 11 600 et 18 000 à 335 et 245 nm; épaulements : €, = 4 600 et 8 900 à 406 
et 254 nm. 

{ii} 57 : e = 3 400, 14 500 et 38 000 à 420, 340 et 221 nm; épaulements : e, — 12 000 
et 8 700 à 364 et 350 nm. Trouvé : pK, = 5,10 (points isobestiques à 421, 370, 328, 265 
et 256 nm). 
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5 présente une vague de réduction biélectronique, d’intensité constante dans tout le 
domaine de pH. L’enregistrement des courbes voltampérométriques par voltamétrie 
cyclique montre que le transfert biélectronique associé à cette vague est irréversible, quel 
que soit le pH et la vitesse de balayage. Les variations des potentiels de demi-vague en 
fonction du pH déterminent un graphe pratiquement superposable à celui obtenu pour 2. 


Les électrolyses au palier de la vague de réduction consomment 2 F par mole de 5 
(E. = — 950 mV à pH 7,0). Le spectre ultraviolet de la solution réduite est analogue 
à ceux décrits au cours de la réduction de 1 ou de 2 et permet d'écrire le schéma global 
de réduction suivant 


HQ o HO oH 


5 H H 
6 


6 est oxydable et présente en tampon Macllvaine et dans la soude diluée une vague 
d’oxydation biélectronique dont le potentiel de demi-vague varie linéairement avec 
le pH selon l'équation générale E 1/2 mVecs = 310-58 pH (pour pH > 3,20; 
E 1/2 = — 500 mV dans la soude N). Par électrolyse anodique ou oxydation à l’air, on 
observe, quel que soit le pH, la formation quantitative de 5. 


ConCLUSION. — Cette étude a permis de montrer que les comportements électro- 
chimiques de 1, 2 et 5 sont analogues et conduisent après passage de 2 F, à des espèces 
di 6 ou trihydroxylées 3 dont les propriétés physicochimiques en solution sont très voisines. 
Les propriétés électrochimiques de ces composés carbonylés «-B insaturés, s’expliquent 
par la structures quinonique du noyau de la phénalènone. Les valeurs de potentiel de 
demi-vague cathodique sont indépendantes du nombre d’hydroxyles dans le groupe- 
ment —C(R)=C(R)-CO-—. Par contre, la stabilité et l’oxydabilité des dérivés réduits 
augmente avec le nombre de fonctions hydroxyles comme l’illustrent les valeurs de potentiel 
de demi-vague anodique : —680 mV pour 3; — 500 mV pour 6; —310 mV pour le dérivé 
dihydro de 1 dans la soude normale. 


TABLEAU II 








pH Demi-réaction redox E 1/2 mVecs 
(27 +2e+2H* + 37 —860 
3 —-2e—2H+ -2- —244 
pe Rae ne —850 
6 —2e—2H+t -5- —96 
27 +2e+2H+ - 3- —1350 
13 37 —-2e—-2H* - 2- —616 
LS He ae —1350 
[6 —-2e—-2H* - 5- — 444 
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Il faut souligner que si le noyau phénalène confère à ces composés & oxo — 8 insaturés 
une structure proche des quinones, les couples redox étudiés sont irréversibles comme le 
montrent les valeurs de potentiel de demi-vague rassemblées dans le tableau III. 


(*) Séance du 5 mai 1975. 
() G. ERRERA, Gazz. Chim. Ital., 41, 1913, p. 583 et 594. 
€) M. B. FLeury et J.-C. DurREsNE, Electrochim. Acta (à paraître). 


Laboratoire de Chimie physique organique 
de la Faculté des Sciences de l'Université de Rouen, 
Boulevard de-Broglie, 
76130 Mont-Saint-Aignan. 
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CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE. — Chromatographie avec inversion 
du sens du gaz vecteur et avec programmation du gradient longitudinal de température 
positif durant l'inversion. Note (*) de MM. Ramdan Belabbes et Jean-Maurice Vergnaud, 
transmise par M. Gaston Charlot. 


Une nouvelle méthode de chromatographie utilisant le « backflushing » est présentée. 

Durant le sens direct du gaz vecteur, la chromatographie est isotherme durant le temps r,,. 
Au temps #7, le sens du gaz vecteur est inversé, et simultanément est mise en route une program- 
mation du gradient longitudinal positif de température. La vitesse d’élévation du gradient est 
constante et la sortie de la colonne à la température la plus élevée. Ce gradient de température 
est réalisé avec un fil résistant enroulé autour de la colonne de façon convenable. 

La méthode permet de retrouver l’avantage de l’inversion qui est de pouvoir séparer en sens direct, 
les composés très volatils et d’éluer en sens inverse à basse température, les composés les moins 
volatils. L'intérêt supplémentaire réside dans le fait que la colonne conserve une efficacité assez 
importante dans le sens inverse qui permet ainsi de séparer quelque peu les composés les moins 
volatils. 


La chromatographie avec inversion du sens du gaz vecteur isotherme permet d’éluer 
avec le sens direct et durant le temps d’inversion les composés les plus volatils d’un mélange; 
dès que le temps d’inversion est écoulé, le sens du gaz vecteur est inversé et les solutés les 
moins volatils ressortent de la colonne presque regroupés. L'avantage de cette méthode 


IC 





= - - sens direct 


Fig. 1. — Schéma de la colonne. 


est que le temps de rétention des solutés les moins volatils est légèrement inférieur au double 
du temps d’inversion, quelle que soit la volatilité de ces solutés. Ainsi, cette méthode 
permet de doser la quantité de produits peu volatils dans un mélange, à une température 
très basse [(!), (2)]. 

Dans de nombreux cas d'analyse, l’opérateur peut être intéressé aussi par la détermina- 
tion de {a nature des composés peu volatils. Et ainsi, il se superpose le problème de la sépa- 
ration des composés peu volatils durant le sens inverse de la chromatographie avec inver- 
sion. 

Nous proposons une méthode permettant d’atteindre cet objectif: la chromatographie 
avec inversion du sens du gaz vecteur et avec programmation du gradient longitudinal posi- 
tif de température durant l’inversion. 

Le principe de cette méthode est : 


Durant le sens direct du gaz vecteur et pendant le temps d’inversion t, s: la température 
de la colonne est constante et les solutés les plus volatils sont élués de façon classique. 
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Dès que le temps #,, est atteint, on réalise simultanément l’inversion du sens du gaz vecteur 
et la programmation du gradient longitudinal positif de température. 

Nous avons choisi une vitesse d’élévation du gradient longitudinal de température cons- 
tante. D'autre part, le gradient est tel que la sortie de la colonne durant l’inversion est 
portée à la température la plus élevée, la température de l’entrée de la colonne demeurant 
constante ( fig 1). 





3 2 1 l 


Fig. 2. — Chromatographie avec inversion isotherme. 
1: air; 2 : pentane; 3 : hexane + heptane + nonane; #,, = 7845. 





Jon. 
PT ee ot or ee 
Fig. 3. — Chromatographie avec notre méthode. 


1 : air; 2 : pentane; 3 : nonane; 4 : heptane; 5 : hexane; #, = 784s. 

RÉALISATION EXPÉRIMENTALE. — Chromatographe : «Perkin-Elmer» F 7 équipé de la 
vanne « backflushing ». 

Colonne: acier inoxydable de longueur 2 m et diamètre intérieur 4,65 mm. 

Phase stationnaire : squalane (20 %) sur célite R 45 /60 mesh, poids 18,54 g. 

Réalisation du gradient longitudinal de température avec un fil résistant de 41 Q/m gainé 
de matière plastique isolante. Ce fil résistant est enroulé autour de la colonne de telle sorte 
que la longueur de fil par unité de Iongueur de la colonne varie le long de celle-ci selon 
une progression arithmétique (Ÿ). A la sortie de la colonne, la longueur de fil chauffante 
enroulé par centimètre de colonne est égale à 2,95 cm, et la raison de la pro- 
gression est égale à 0,015 cm de fil chauffant par centimètre de colonne, de telle sorte qu’il 
n’y a pas d’enroulement de fil à l’entrée de la colonne. La programmation linéaire du 
gradient longitudinal de température est réalisée en alimentant le fil chauffant avec une 
tension électrique dont la loi de croissance est déterminée expérimentalement. 

Solutés injectés : n-pentane élué dans le sens direct; #-hexane, n-nonane et n-heptane dans 
le sens inverse. 

Température initiale de la colonne: 60°C. 

Vitesse de programmation du gradient longitudinal: 0,1°C/m/s. 

Débit du gaz vecteur: 48;4 cm°/mn. 

Temps d’inversion choisi : 7845. 
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RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Tout d'abord, nous représentons dans le tableau I 
les temps de rétention des solutés (en secondes) élués en chromatographie classique avec 
notre colonne à 60°C. Les temps de rétention marqués d’un astérisque sont extrapolés en 
utilisant la relation linéaire 


log (— tv) = À (n CH), 


dans laquelle: #, et #,, représentent les temps de rétention du soluté et du gaz vecteur et 
ñn CH, est le nombre de groupements CH,. 


TABLEAU Î 


Temps de rétention en chromatographie classique 


Air n-pentane n-hexane n-heptane n-nonane 


50,5 398 950 2 370* 13 300* 


Dans le tableau II, nous avons réuni les valeurs du temps de rétention #, des solutés 
élués avec la chromatographie avec inversion classique et avec notre méthode, avec la 
même valeur du temps d’inversion #,,. 


TABLEAU II 


Valeurs des temps obtenus en chromatographie 
avec inversion classique (1) et avec notre méthode (2) 





Pentane Hexane Heptane Nonane 
(D 55.4 396 1374 1 374 1 374 
(2) 5 398 1 074 1016 980 


Enfin, nous présentons les chromatogrammes du mélange d’alcanes élué d’une part en 
chromatographie avec inversion classique (fig. 2) et d’autre part avec notre méthode 
(fig. 3). Nous constatons ainsi que notre méthode permet d’atteindre les objectifs suivants: 
réduire le temps de rétention des solutés, réaliser une séparation notable des solutés qui 
ont subi l’inversion du sens du gaz vecteur. 


(*) Séance du 2 juin 1975. 

() R. ViLaLoBos, R. O. BRACE et J. JoHNs, Int. Sym. Gas Chromatography, 2nd, June 1959, Academic 
Press, New York. 

@) J. M. VERGNAUD, E. DEGEORGES et J. NoRMAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1904. 

(@) M. CouperT, J. LARRAT et J. M. VERGNAUD, J. Chromatogr., 58, 1971, p. 159. 


U. E. R. de Sciences, 
Département de Chimie, 
23, rue du Docteur-Paul-Michelon, 
42100 Saint-Étienne. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Apparition d'une phase ordonnée dans NiAÏ au voisinage de 
la composition Nio,6Alo,4. Note (*) de M. Alain Lasalmonie, présentée par M. Robert 
Legendre. 


Le composé Nio, sAlo,s possède une structure cubique B 2. Lorsque ce composé est enrichi en 
nickel, les atomes de nickel en excès se placent sur les sites de l’aluminium. Une étude en micro- 
scopie électronique d'échantillons, dont la composition était voisine de Nio, 6Alo, 4, a montré que les 
atomes en excès devaient s’ordonner avec le réseau. Les observations faites sont compatibles avec 
l'hypothèse d’une précipitation dans les plans (112), de domaines ordonnés ayant la forme de 
petits disques. 


Le composé NiAl possède un large domaine d'existence, qui s'étend environ de 43 
à 70 atomes % de nickel. 

Entre 43 et 57 at %, la structure cristallographique est cubique B 2 (phase B du type 
CsCl); elle est stable à toute température. Dans les composés plus riches en nickel, on 
observe, à basse température, une transformation martensitique dont la température Ms 





(a) (6) 
Fig. 1 a. — Diffraction; faisceau parallèle à « 001 ». 
Fig. 16. — Diffraction; faisceau légèrement écarté de « OO1 ». 


est fonction de la composition [(!), (?)]. La martensite est tétragonale; selon certains 
auteurs () sa structure est d’un type Lio modifié : les atomes de nickel en excès (par 
rapport à la composition stœchiométrique), qui se substituent aux atomes d’aluminium, 
s’ordonnent dans le réseau. Dans cette hypothèse, l’ordre doit se retrouver dans la phase $ 
dont est issue la martensite. 


La présence de cette phase ordonnée hypothétique n’a jamais pu être confirmée, elle 
est même contestée par certains chercheurs (*). 


Nous présentons dans cette Note quelques observations, faites sur différents composés 
dont les compositions étaient comprises entre Nic, 595 Alo,405 et Nio,622Alo, 378. APTès 
un recuit à 1 100°C sous argon, suivi d’un refroidissement lent, ces échantillons ont été 
examinés en microscopie électronique par transmission. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Dans la gamme de concentrations considérée, la tempé- 
rature de transformation martensitique était inférieure à O°C (?). 


Nous avons effectivement vérifié à l’aide de clichés de diffraction, que tous les composés 
avaient, à l’ambiante, la structure f. 
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Ainsi, sur les figures 1 & et 2 a, nous avons reporté des clichés qui représentent respec- 
tivement les plans (001) et (111) du réseau réciproque de la structure B. 

Chacune de ces figures comporte un agrandissement d’une tache de diffraction: on 
s’aperçoit que de chaque tache partent des traînées d'intensité diffusée parallèles aux 
directions 110 > du plan du réseau réciproque considéré; l'intensité de ces traînées, 





@) 


Fig. 2a. — Diffraction; faisceau parallèle à < 111 ». 
Fig. 2b. — Diffraction; faisceau légèrement écarté de « 111 ». 





Fig. 3. — Diffraction; faisceau proche de « 110 ». La tache (001) est très faiblement visible. 


normales au faisceau incident, est faible, et elle ne présente aucun maximum entre les 
taches du réseau f; on constate qu’une intensité beaucoup plus forte est diffusée dans 
les autres directions < 110 »; ainsi lorsque l’on incline légèrement le faisceau incident 
par rapport aux axes € 001 >» et < 111 >» (fig. 1 b et 2 b) voit-on apparaître des satellites 
intenses qui sont l’intersection, avec le plan du cliché, de ces traînées issues des différents 
nœuds du réseau réciproque. 

Outre les traînées < 110 », nous avons observé des traînées parallèles à < 112 >; ces 
dernières se distinguent assez nettement des précédentes : elles gardent en effet une intensité 
appréciable quand elles sont dans le plan d’observation (fig. 3). 

De plus, sur la figure 3 où le faisceau est proche d’un axe < 110 }», on constate qu'il 
existe des maximums d'intensité aux intersections de ces traînées (indiquées par des flèches) 
c’est-à-dire au point (1/2, 1/2, 1) et à ses équivalents dans le réseau $. Une image en champ 
sombre, obtenue en sélectionnant la tache (1/2, 1/2, 1) révèle la présence de fines particules 
ayant un diamètre d’environ 40 À ( fig. 4). 

La figure 5 est un exemple d’image obtenue à partir du faisceau transmis. On observe 
un type de contraste particulier évoquant un tissu. Ce contraste que l’on qualifie usuel- 
lement de « tweed » est caractéristique d’un matériau cubique contenant une forte fraction 
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volumique de domaines introduisant une distorsion tétragonale, et dont les positions 
sont corrélées sur de grandes distances. 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Les domaines visibles sur la figure 4, et qui sont 
à l’origine du contraste « tweed » peuvent être du même type que les zones de Guinier- 
Preston dans les alliages Cu-Be (*). Ils correspondraient donc à une préprécipitation. Le 





Fig. 4 Fig. 5 
Fig. 4. — Image en champ sombre sur le faisceau (1/2, 1/2, 1). 
Fig. 5. — Image en champ clair. Contraste « tweed ». 





ea O Ni 
© at ou Ki 


Fig. 6. — Structure ordonnée proposée par Rosen et Goebel ($). 


seul composé susceptible de précipiter dans la phase $ serait Ni,Al; la fraction volu- 
mique élevée de petites particules est incompatible avec une telle précipitation; d’autre 
part, les maximums observés sur les traînées < 1125 ne correspondent pas à des taches de 
diffraction de Ni,Al. Ceci nous a conduit à écarter l'éventualité d’une telle précipitation. 
De plus, nous avons constaté que la structure des échantillons dépendait peu de la vitesse 
de refroidissement depuis la température de recuit : les traînées d'intensité diffusée et le 
contraste « tweed » subsistaient après que les échantillons aient subi une trempe depuis 
1 100°C. La formation des domaines ne fait donc pas intervenir une diffusion d’atomes 
sur de très grandes distances mais simplement des déplacements à très courte distance. 

Une transformation prémartensitique peut donner lieu à des effets de diffraction ana- 
logues à ceux que nous avons observés et faire apparaître des striations sur les images ($); 
comme nous n’avons constaté aucune différence dans l’intensité des traînées de diffusion, 
si l’on examinait les échantillons à une température voisine de Ms ou plusieurs centaines 
de degrés au-dessus, nous avons écarté l’hypothèse d’une instabilité prémartensitique. 

C. R., 1975, {®T Semestre. (T. 280, N° 25) Série C — 106 
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Les phénomènes observés sont, par contre, compatibles avec une transformation 
désordre-ordre, se produisant par un mécanisme de décomposition continue (?). Les 
particules mises en évidence sur la figure 4, seraient alors des domaines ordonnés ayant 
la forme de petits disques. En raison de la faible épaisseur de ces disques, le réseau réci- 
proque de la phase ordonnée est constitué de traînées et non de points. Seules les traînées 
€ 112 > peuvent provenir d’un effet de forme; nous en concluons que les petits disques 
ordonnés ont leur normale parallèle à 112 >. Le contraste « tweed » s'explique par 
l’interaction entre les champs de déplacement dus aux différents domaines, son inter- 
prétation exacte suppose une connaissance précise des distorsions introduites par chaque 
domaine et de la répartition spatiale des zones ordonnées (#). 


Les diffractions que nous avons faites ne nous permettent pas actuellement de préciser 
la structure de la phase ordonnée; toutefois, les maximums d’intensité existant sur les 
traînées < 112 » (fig. 3), correspondent à des taches prévues par Rosen et Goebel () 
pour la structure décrite sur la figure 6. 


Les traînées d'intensité diffusée < 110 > sur lesquelles nous n'avons trouvé aucun 
maximum sont vraisemblablement la conséquence des contraintes élastiques existant 
dans la phase $ désordonnée. 


(*) Séance du 12 mai 1975. 

() A. BaLr, Metal Science Jal., 1, 1967, p. 47. 

(2) J. L. SMIALEK et R. F. HEHEMANN, Met. Trans, 4, 1973, p. 1571. 

(5) S. Rosen et J. A. Gore, Trans. Met. Soc. À. I. M.E., 242, 1968, p. 722. 

() K. ENAMI, S. NENNO et K. SHiMizU, Trans. J. I. M., 14, 1973, p. 161. 

(5) L. E. TANNER, Phil. Mag., 14, 1966, p. 111. 

(6) G. D. SANDROCXK, A. J. PERKINS et R. F. HEHEMANN, Met. Trans., 2, 1971, p. 2769. 

(7) L. E. TANNER et H. J. LEAMY, in Order-Disorder Transformations in Alloys, Ed. H. VARLIMONT, Springer- 
Verlag, 1974, p. 180. 

@) P. J. FiLLINGHAM, H. J. LAMY et L. E. TANNER, in Electron Microscopy and Sructure of Materials, 
Ed. G. Tomas, 1971, p. 163. 


ONERA, 
29, avenue de la Division-Leclerce, 
92320 Chätillon. 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Spectrométrie de masse à haute 
température. Détermination des énergies d’atomisation des molécules Si,, Si,, AL, AISi 
et AISi,. Note (*) de MM. Christian Chatillon, Michel Allibert et André Pattoret, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Les espèces gazeuses en équilibre avec l’alliage Al-Si ont été étudiées par spectrométrie de masse, 
de 1 585 à 1 840 K. La molécule gazeuse AlISi, a été identifiée. Les énergies d’atomisation des 
molécules gazeuses 


Si2 (AHB aiom = 77,2 + 2,4 kcal/mole), Si (AHB xtom = 176,1 + 3,5 kcal/mole), 
AISi (AHS atom “= 59 “+ 3 kcal/mole), AlSi; (AH xiom = 150 -+ 5 kcal/mole) 





et 
Al: (AHB atom = 40 + 3,6 kcal/mole) 
ont été déterminées. 


L'étude thermochimique de la phase gazeuse du système Al-Si a été effectuée par spectro- 
métrie de masse. La méthode et l’appareillage utilisés ont été décrits précédemment (1). 
Un analyseur de répartition d’intensité dans le jet moléculaire a été adjoint. Il permet de 
distinguer les espèces, de même rapport masse/charge, provenant d’évaporations parasites 





Cellule d’effusion à collimateur. 


(@) Collimateurs en graphite dense; (2) Cellule en carbone vitreux; (3) Conteneur en molybdène: 
(4) Alliage AISï; (5) Clinquant en tantale; (6) Chemise en tantale; (7) Enveloppe isotherme en graphite 
dense. 


et celles venant directement de l’orifice d’effusion (?). L'étude théorique des évaporations 
parasites et les observations effectuées grâce à l’analyseur, ont conduit à utiliser des cellules 
munies de couvercles collimateurs (fig.); ils contribuent notamment à éliminer l’évapo- 
ration parasite consécutive à la diffusion de surface des constituants de la phase étudiée 
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le long des parois de la cellule d’effusion et au voisinage de son orifice. De plus, l’obser- 
vation des espèces peu abondantes [AISi] et [Al,], nécessitant l'élimination totale de 
certaines impuretés volatiles non séparées en masse (notamment Fe, Cr, Mn); nous avons 
choisi des matériaux très purs pour constituer l’alliage de base (AI-Si < 10 % atome AI) 
ainsi que les cellules d’effusion et leurs enveloppes. Le choix de graphite dense comme 
matériau pour l'enveloppe présente en outre l’avantage de supprimer les évaporations 
parasites de AÏ,O pouvant conduire par fragmentation à l’ion Alf ($). Le pouvoir sépa- 
rateur utilisé (M/AM = 1300 à 10% de vallée), ainsi que l'énergie d’ionisation 
choisie (14 eV) permettent de séparer les espèces minérales observées de celles du gaz 
résiduel, tout en conservant une sensibilité convenable. Les espèces observées sont 
consignées dans le tableau I. 





TABLEAU I 
Potentiels d'apparition Rapports 
(eV) k Molécules d'intensité ionique 
Ions observés Observés Connus parentes à 1795K 
AP re 6+0,2 5,98 (*) AI 5,28 
Si smart 8,2 + 0,2 8,15 (*) Si 1 
SIT ssh 7,4 + 0,3 7,3 ($) Si2 0,030 
Sisters 8,2 + 0,3 8 (5) Si 0,015 
SD Csucretare _ 9,1 (5) Si:C 0,010 
AISIT pee see 6 + 0,3 6,5 (©) AlSi 2,17.107$ 
SICF nest _ 10,2 ($) SiC: 3,88.10-*+ 
AIS cuis 7,5 + 0,4 - AlSi2 1,30.10-$ 
ASS: ei 5,6 + 0,3 6 6) Al 3,42.107$ 


La détermination des enthalpies de réaction est effectuée par des traitements numé- 
riques dérivant des second et troisième principes de la thermodynamique (). 


Pour l’étalonnage des pressions, le rendement du détecteur à multiplicateur d’élec- 
trons secondaires a été admis comme étant proportionnel à M7 {/?; les intensités ioniques 
étant ramenées au maximum d'efficacité d’ionisation les rapports de sections efficaces 
d’ionisation ont été estimés sur la base de o4, et os; selon ($), Or = LS Os, Ok, = 20, 
etOx,y = (2/3) (2 6,+6,) (x et y représentent les différents atomes constituant la molécule). 

Les fonctions thermodynamiques utilisées dans les calculs proviennent des tables Janaf (Ÿ) 
pour [AIT, [Si], (Si, [Si] et [Si:], des valeurs proposées par Uy et Drowart (°) et Stearns 
et Kohl (Ÿ) pour [AI,] et [AISi]. En l’absence de données spectroscopiques pour la molé- 
cule nouvelle identifiée AISi, , les paramètres ont été estimés pour une configuration linéaire 
assymétrique Si-Si-Al. Les distances interatomiques Si-Si et Si-AÏ ont été fixées selon les 
molécules diatomiques. Les constantes de forces de rappel ont été prises d’après les 
molécules [AISi] et [Si,] pour les vibrations selon l’axe de la molécule et d’après [Si;] 
pour la vibration de déformation. L’état électronique fondamental 2 x a été retenu parmi 
les possibilités de couplage des états électroniques des atomes (!?). Les fonctions thermo- 
dynamiques sont calculées à partir d’un modèle de forces de valence (!*) à partir des 
paramètres : 

dsisi = 2,246À,  dusi=2,36À,  &w, = 616 cm !, 


1 


w; = 356cm t,  œ,=192cm ! (doublement dégénérée),  g;=4. 
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elles conduisent aux valeurs suivantes : 











De NS AV 1 500 1 600 1 700 

G$ — H$ : > ah 
GE HS ais] C4 1e) GCal.mol-1.K-1). 75,54 76,45 77,30 
H9 — HS [AISI,] (kcal. MOI 1)... 20,53 22,03 23,53 
RAT tea te 1 800 1 900 2 000 
SAGE : PR RAA tre 78,09 18,84 79,52 
nn 25,00 26,46 27,95 


Les résultats déduits des mesures sont consignés dans le tableau II. 





TABLEAU Il 
Intervalle AH3 (r) ABS iso 
Équilibres étudiés T (K) (kcal.mole-!) (**) (kcal.mole”!) 
| rs : { I : 29,5 + 1,9 77,2 :+ 2,4 
(Si) + [Si] = [Si2]...............,...... 1 532-2 140 Pa 31.7 + 3,0 15,0 + 3,2 
[STE ESA TPE Rene » I : 75,5 + 3,0 75,5 + 3,2 
; : : (IN: 37,3 + 3,5 176,1 + 3,7 
Lt sé ui | » , » ; 

2 (Si) + [Si] æ [Sigl.................... 1 532-2 140 LES. do jé SL 43 
([SB)-S a Siliucsasseoresbesssessur » II : 169,3 + 4,0 169,3 + 4,0 
; ie , { I: 21,9 +2,1 176,3 + 3,1 
[Si] + (Sisl  2[Si2l..........,......... » | 11 : 184 + 3,0 172.8 + 3,4 
1 LL IG à [Gi DE { II: — 18,2 + 2,0 59,0 + 3,1 
[AISi] + [Si] = [Si] + [AÏ.............. 1 585-1-841 II: 173425 59.9 + 3,5 
[AISi] [AN] + [Si]..................... » H : 61,0 + 3,0 61,0 + 3,0 
| Sa red de { I : — 39,2 + 2,1 59,7 + 4,4 
[AISi + [Si2] = {Sis] + [AÏ............. » LI :— 338 425 65.1+50 
, : ; HE : — 25,7 + 2,1 150,4 + 4,0 

I < e + [Sis}............. - j é . : 
[AISi] -+ [Si] = (AN + [Si] 1 632-1 795 LIT :— 2674 2,5 149,4 & 5,0 
[AÏSi:] = [AI] + 2[Si].................. » IL : 144,7 + 6,0 144,7 + 6,0 
[AISi:] æ [AI] + [Si21................... » I : 67,1 + 6,0 144,3 + 6,5 
[AB] + [Si]  [AIÏSi] + [AI]. ............ 1 632-1 795 II : — 18,7 -+ 2,0 40,3 + 3,6 
Al;] + [Si] = 2 [AISi]................. » IT: — 1,4 + 2,0 38,6 + 4,6 


AHG aim retenues (kcal.mole-!) (*) : 77,2 + 2,4 (Si); 176,1 + 3,5 (Si); 59 + 3,0 (AISi); 150 -+ 5 (AISi2) 
ct 40 + 3,6 (AL). 
(9 AH sub es1> = 106,7 selon (5). 


(**) Traitements selon le second (IL) et le troisième (111) principe de la thermodynamique ( } : liquide 
[ ] : gaz. 


Les équilibres observés entre le silicium gazeux et ses polymères conduisant à des 
énergies d’atomisation supérieures à celles retenues dans les tables (*), les grandeurs 
AH atom LSi2] = 77,2 + 2,4 et AH9 on [Sis] = 176,1 + 3,5 ont été reprécisées à partir 
de silicium par équilibre dans un creuset de SiC. Ces valeurs ont été insérées dans les 
différents cycles thermodynamiques conduisant aux énergies d’atomisation des molécules 
AISi, AISi, et Al. 
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La valeur obtenue pour AH ,4n [Si2] est compatible avec la valeur spectroscopique 
la plus élevée proposée ($); celle obtenue pour AHS ,.. [Al] supérieure à celle déterminée 
par Stearns et Kohl (f), proche de celle déterminée par Uy et Drowart (°), est également 
compatible avec la valeur spectroscopique (!°). La règle de Pauling ({*) rend correctement 
compte des différentes valeurs AHS om [Al2], AHS xiom LSi2] €t AH 40m LAISi]. 


L’enthalpie d’atomisation de [AISi] est nettement supérieure à la valeur proposée 
par Stearns et Kohl (*). En effet, dans l'équilibre étudié par ces derniers, soit 


[AÏ]+[Si2C]+<C>æ [AISi]+[SiC;], 


l’activité du carbone ne peut être égale à l’unité, <SiC > formant une couche couvrante 
compacte à l’intérieur du creuset en graphite dense comme l’a montré Pérakis (11) 
Le calcul de l’activité du carbone, à partir du diagramme de phases Si-C (!?), permet 
d’estimer l’énergie d’atomisation de [ AISi] déduite de cet équilibre à 65,8 + 7,2 kcal/mole, 
valeur maximale. 


Pour AlSi,, molécule que nous avons identifiée, les traitements selon les second et 
troisième principes sont en bon accord et nous proposons une énergie d’atomisation 
de 150 + 5 kcal/mole. 


(*) Séance du 12 mai 1975. 

() J. PERAKIS, C. CHATILLON et À. PATTORET, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1357. 

() C. CHATILLON, M. ALLIBERT et À. PATTORET, Rapport LTPCM-1975-TM-01, ENSEEG, B. P. n° 44, 
38401 Saint-Martin-d’Hères. 

(6) C. A. SrEARNS et F. J. KonL, High Temp. Science, 5, 1973, p. 113-127 et Rapport NASA-TN-D-7123, 
1972. 

€) V. IL VEDENEYEV, L. V. GURvICH, V. N. KONDRAT’YEV, V. A. MEDVEDEV et YE. L. FRANKEVICH, 
Bond Energies, Ilonzation Potentials and Electron Affinities Ed. London Edward Arnold Ltd, Londres 1966. 

(5) J. DROWART, G. DE MARIA et M. G. INGHRAM, J. Chem. Phys., 29 (5), 1958, p. 1015; G. VERHAEGEN, 
F. E. STAFFORD, et J. DROWART, J. Chem. Phys., 40, (6), 1964, p. 1622. 

(6) J. B. MANN, J. Chem. Phys., 46 (5), 1967, p. 1646. 

(7) M. G. INGHRAM et J. DROWART, dans Proc. Int. Symp. on High Temp. Techn., Ed. McGraw Hill 
Book Co., Inc. New York, 1960, p. 219. 

(£) JANAF Thermochemical Tables, Dow Chemical Company, Midland, Michigan (distribué par 
Clearinghouse for Federal, Scientific and Technical Information), 2° édition, U.S. A., 1971. 

@) O. M. Uy, et J. DROWART, Trans. Farad. Soc., 67, 1971, p. 1293. 

(1°) A. G. GAYDON, Dissociation Energies and Spectra of Diatomic Molecules, 3° édition, Ed. CHAPMAN 
and HaLL, Londres, 1968. 

(11) J. PeRAKIs, Thèse de Docteur-Ingénieur à l’Université scientifique et médicale de Grenoble, 1973. 

(2?) R. P. ELLIOT, Constitution of Binary Alloys, First Supplement, Ed. McGraw-Hill Book Reinhold Cy., 
Londres, 1965, p. 227-229. 

(3) G. HERZBERG, Molecular Spectra and Molecular Structure, Van Nostrand Cy, I, 1961; IT, 1960. 
et III, 1966. 

(€) L. PAULING, The Nature of the Chemical Bond, Cornell University Press (1967), Ithaca, New York. 


C. C. et M. A. : 
Laboratoire de Thermodynamique 
et Physicochimie métallurgiques 
associé au C.N.R.S. (L. À. 29)-E. N.S. E. E. G, 
B. P. n° 44, 
38401 Saint-Martin-d'Hères; 


ASP: : 


Commissariat à l'Énergie atomique, 
DMECN/DEC Pu./SEAMA, 
92260 Fontenay-aux-Roses. 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur des conformations en double 
hélice du poly-D-L-glutamate de benzyle alterné. Note (*) de MM. Frédéric Heïtz, 
Bernard Lotz et Gérard Spach présentée par M. Georges Champetier. 


Le poly-D-L-glutamate de benzyle alterné est un modèle de la gramicidine A dont la structure 
n’est pas encore totalement élucidée. En plus des conformations Bip: Gn1, Apr déjà mises en évi- 
dence, trois nouvelles conformations hélicoïdales ont été trouvées. Les observations ont été inter- 
prétées sur la base d’hélices doubles à deux chaînes comportant un canal intérieur et dont le diamètre 
parait dépendre de la dimension des molécules des solvants. 


Le poly-D-L-glutamate de benzyle régulièrement alterné (PDLGB) peut exister, à 
l’état solide, dans plusieurs conformations ordonnées. Outre une structure f,, ou 
B polaire obtenue avec un échantillon de faible masse moléculaire (*), plusieurs formes 
hélicoïdales ont été observées récemment, à savoir : deux hélices du type & à motif de 
répétition monopeptidique, l’hélice œ,1 (nombre de motifs par tour # = 3,8; projection 
d’un motif sur l’axe de l’hélice 4 = 1,47 À) et l’hélice © (n = 4,0; À = 1,37 À) ainsi 
qu’une hélice spécifique aux poly-D-L-peptides strictement alternés, l’hélice n%, à motif 
de répétition dipeptidique (7 = 2,2; À = 2,326 À) (2). Cette dernière forme hélicoïdale, 
métastable à température ordinaire, est obtenue par chauffage de la forme on, sous vide 
à 120°C. En recuisant ces échantillons à 220°C nous avons observé la formation d’une 
nouvelle forme hélicoïdale qui, par dissolution puis évaporation du solvant, donne 
naissance à deux autres hélices dont les paramètres dépendent du solvant utilisé. 

Les observations exposées dans cette Note ont été faites sur les échantillons LD... Il 
et LD... III décrits ailleurs (*) et préparés selon une méthode préservant une stricte 
alternance des résidus de configuration opposée (*). 


RÉSULTATS. — a. Conformation après chauffage à 220°C. — Le spectre d’absorption 
infrarouge d’un film dont la conformation initiale est apr (?) révèle, après chauffage 
de l'échantillon à 220°C sous vide et retour à température ambiante, d’importantes 
modifications par rapport aux spectres des formes op, et %p1 (tableau I). En particulier 


TABLEAU Ï 


Fréquence (en em”*) des bandes d'absorption dans linfrarouge des formes ünr, or et nn" du PDLGB. 
(Entre parenthèses : sens du dichroïsme.) 





GpL ToL nns"s 
Amide A...,..... 3 290 (parallèle) 3 270 (parallèle) 3 280 (parallèle) 
Amide [.......... 1 665 (parallèle) 1 645 (parallèle) 1 632 (parallèle) 
+ 1 690 (perpendiculaire) 
Amide I1......... 1 550 (perpendiculaire) 1 540 (très faible) 1 536 (perpendiculaire) 


1 1 


la bande amide I, située vers 1 630 cm”! avec un épaulement à 1 690 cm” !, est caracté- 
ristique de structures en feuillets basées sur des conformations de chaînes étendues (f). 
Cependant, la diffraction des rayons X et celle des électrons indiquent un empaquette- 
ment hexagonal (paramètre a = 18,2 À) ce qui suggère une conformation hélicoïdale. 
Sur des clichés de diffraction de fibres on observe deux réflexions proches du méridien 
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situées sur une strate correspondant à un espacement de 5,63 À lié au pas de l’hélice. 
La première réflexion méridienne (à 4,02 À) est liée à la projection de l’unité répétitive. 
Ces paramètres cristallographiques ne peuvent pas être raisonnablement interprétés sur 
la base d’hélices ne comprenant qu’une seule chaîne polypeptidique. Par contre, ils sont 
compatibles avec un modèle en double hélice ($), c’est-à-dire comportant deux chaînes. 
Dans une telle hélice, deux groupes carbonyle successifs d’une chaîne donnée pointent 
dans des directions opposées et sont liés par liaison hydrogène à des groupes NH de 
l’autre chaîne. Cette hélice est, comme l’hélice x$,, spécifique aux poly-D-L-peptides 
alternés. Elle peut être conçue comme résultant de l’imbrication de deux hélices #1 
étirées le long de l’axe de la chaîne. Reprenant la terminologie de Urry (”?), qui caractérise 
les hélices par le nombre de résidus par tour, nous appellerons cette double hélice xn°'. 
Elle comporte en effet 2,8 unités dipeptidiques par tour et par chaîne, pour un pas 
de 11,26 À (2x 5,63 À), la projection sur l’axe de l’hélice d’une unité étant de 4,02 À. 
Alors que des doubles hélices formées de chaînes parallèles ou antiparallèles sont 
stériquement possibles, nos résultats de spectroscopie infrarouge, notamment l’épaule- 
ment à 1 690 cm” !, suggèrent que les deux chaînes sont antiparallèles. Cet arrangement 
des chaînes, dont la densité électronique est très voisine, rend également compte de 
l’absence de réflexions sur la majorité des strates impaires, en particulier de la cinquième 
strate (d = 11,26 À). 

Enfin, les observations faites en lumière infrarouge polarisée sur des films orientés 
révèlent des rapports dichroïques compatibles avec ceux calculés à partir des coordonnées 
atomiques calculées par F. Colonna-Cesari (tableau IT). 


TABLEAU IT 


Rapports dichroïques calculés et mesurés pour l'hélice nn°'° 
Amide A Amide I Amide IT 





D,y/D1 mesuré par planimétrie.................... 2,46 1,95 0,75 
D,/D1 calculé à partir des coordonnées atomiques... 4,36 3,40 0,76 

b. Transconformation après dissolution. — Lorsqu'un échantillon de structure en 
hélice nn°°% est dissous d’une part dans l’acétonitrile ou le chlorure de méthylène ou, 


d'autre part, dans le dioxanne ou le chloroforme, puis que ces solvants sont évaporés, 
les films formés ont des spectres d’absorption infrarouge comparables au spectre de 
l’hélice nx°* du point de vue de la position des bandes d’absorption. Cependant, les 
clichés de diffraction des rayons X ou des électrons, bien qu'ils révèlent toujours un 
réseau hexagonal, montrent que les dimensions de l’empaquettement ont varié. De même 
les réflexions non équatoriales ne correspondent plus aux mêmes espacements (tableau IT). 


TABLEAU III 


Paramètres cristallographiques des doubles hélices 





nr nn? nn°° 
D RS Re 18,2 À 22,6 À 24,7 À 
NE 2,8 3,6 4,6 
h (dipeptide).......... 4,02 À 2,95 À 2,26 À 


ñn, nombre d’unités dipeptidiques par tour. 
h, projection sur l'axe de l’hélice de l'unité peptidique. 
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En postulant, comme le suggère la spectroscopie infrarouge, que ces deux autres 
formes ont une structure similaire à celle de l’hélice nn°'°, les résultats peuvent être 
interprétés de la façon suivante : la première de ces deux formes, l’hélice 77"? se déduit 
de l'hélice xx°" par simple décalage des liaisons hydrogène pour former ainsi une double 
hélice comprenant 3,6 unités par tour alors que la seconde, l’hélice rn°"° se déduit de 
l'hélice rx"? par un nouveau décalage des liaisons hydrogène et comprend 4,5 unités 
par tour. 

Cette conclusion est en accord avec la spectroscopie infrarouge en lumière polarisée 
qui indique que, à mesure que le nombre d’unités par tour augmente, les liaisons 
hydrogène s’orientent plus parallèlement à l’axe de l’hélice ce qui résulte évidemment 
de l’aplatissement progressif des spires dans cette famille d’hélices. 


Discussion. — Les modèles en hélices à deux chaînes du PDLGB peuvent paraître 
surprenants en raison de l’existence d’un canal intérieur dont le diamètre atteint une 
valeur voisine de 7 À pour l’hélice 27°. En fait, la formation des hélices nx°7°? ou xn°°° 
dépend des dimensions du solvant à partir duquel elles ont été obtenues; le diamètre 
du canal intérieur de l’hélice rx/"? est légèrement supérieur à la plus petite dimension 
des molécules d’acétonitrile ou de chlorure de méthylène alors que le canal de l’hélice xx°° 
permet d’accomoder des molécules de dioxanne ou de chloroforme. En d’autres termes, 
à partir d’une hélice « mère », l’hélice nn°°°, il est possible de produire, suivant les 
dimensions du solvant, soit l’hélice xx°/°?, soit l'hélice nx°"°. 


La formation des doubles hélices, mettant en jeu deux chaînes polypeptidiques, doit 
être favorisée en solution par une augmentation de la concentration; ceci a pu être 
vérifié expérimentalement. En chauffant une solution dans le dioxanne à 90°C on observe 
la transformation instantanée et réversible de la forme &,, en forme r,,. En maintenant 
la solution à haute température, des bandes caractéristiques des doubles hélices apparaissent 
progressivement dans le spectre infrarouge et ce d’autant plus rapidement que la solution 
est plus concentrée. 


La mise en évidence de ces doubles hélices pour un polypeptide de synthèse devrait 
permettre une nouvelle approche de la structure de la gramicidine A. 


(*) Séance du 2 juin 1975. 

() B. Lorz, F. Heirz et G. SpACH, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1715. 

@) G. Spacu et F. HerTz, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1373; F. Hetrz, B. Lorz et G. SPACH, 
J. Mol. Biol., 92, 1975, p. 1. 

6) A. Caire, F. Herrz et G. SPACH, J. Chem. Soc., Perkin I, 1974, p. 1621. 

() Y. TRUDELLE, J. Chem. Soc., Perkin 1, 1973, p. 1001. 

€) T. Mivyazawa, Poly-u-Amino-Acids, G. D. FAsMAN Ed., Dekker Inc., New York, 1967, p. 69. 

6) W. R. VEATCH, E. T. FosseL et E. R. BLOUT, Biochemistry, 13, 1974, p. 5249. 

©) D. W. Urry, M. C. GoopaLz, J. D. Gricxsox et D. F. MAYERS, Proc. Nat. Acad. Sc, U. S., 68, 
1971, p. 1907. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cristallochimique des complexes de formule MX (bpy),AB4, 
x H,0 (M! = Nil! ou Cu" AB? = SO? ou BeF?"). Note (*) de MM. Nguyen Dinh 
Phung et Jean-Claude Tedenac, présentée par M. Georges Champetier. : 


L'étude cristallographique et spectroscopique des sulfates et fluorobéryllates de tribipyridyle 
nickel"! ou Cul! révèle l’analogie structurale de ces composés. 


En 1955 Jacobs et Speecke (!) ont fait l’étude cristallographique du sulfate de tribi- 
pyridyle nickel! mais leurs résultats ne permettent pas de rendre compte du diagramme 
Debye-Scherrer de ce composé. L’étude des transitions électroniques sur les complexes 
M! (bpy); (M! = Coll, Nil, Cull, Fell) à l’état d’halogénures ainsi que sur les solutions- 
solides (Zn, Ni) (bpy):S0,, 7 H,0 et (Zn, Cu) (bpy):S0,, 7 H,0 a permis à Palmer et 
Piper (2) de conclure à une symétrie de type D, pour le motif de coordination. 

Nous préparons Ni (bpy),SO,, 7 H,0O en mélangeant à la température ambiante une 
solution aqueuse diluée de sulfate de nickel et une solution alcoolique de 2.2 bipyridine. 
Pour éviter la formation du complexe monobipyridyle un excès de 2.2’ bipyridine est 
nécessaire par rapport à la stœchiométrie du composé. La solution est concentrée à 50°C. 
Les cristaux obtenus sont de couleur rubis. La préparation de Ni (bpy),BeF,, 7 H,0 est 
identique à la précédente mais ce composé est plus soluble. 

Cu (bpy),S04, 7 H,0 et Cu (bpy);BeF,, 7 H,0 ont été préparés avec des mélanges 
stœchiométriques de sulfate ou fluoroberyllate de cuivre et de 2.2’ bipyridine en solution 
hydroalcoolique. 

Les dosages effectués sur ces complexes confirment les formules envisagées. 


La thermolyse des complexes de tribipyridine se déroule selon les schémas suivants : 


Ni (bpy)3SO:, 7 H20 


| 4o°c 


Ni(bpy):BeF4, 7 H20 





+ É 
Ni (bpy):S04, 5 H20 Ni (bpy):BeF4 
| 68°c 17800 
Ni (PH)SO, Ni (bpy)2BeF4 
| 150°C |268°c 
M Y 
Ni (bpy)SO4 NiO + BeF;, 
| 302°C 
ne 
Ni bpy SO, 
4150 
Y 
NiO 
Cu (bpy):SO:, 7 H20 Cu (bpy):BeF4, 7 H,0 
|62°c : 30°C (?) 
Y v 
Cu (bpy):S04, 4 H20 CuO + BeF, 
| 105°C 
Cu Ch, 5804. 
25260 
* 


CuSO, : 
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(les températures indiquées sont les températures de début de décomposition). 

L'étude cristallographique a été faite sur monocristaux pour les complexes de nickel. 
L’examen des clichés de Weissenberg indique que les deux complexes cristallisent dans 
le groupe spatial C;/c (ou C.). L’affinement des paramètres grâce aux diagrammes de 
poudre donne les résultats consignés dans le tableau I. 





TABLEAU Î 

Ni (bpy):S0:, 7 H20 Ni(bpy):BeFs, 7 H20 
BAÏSE Sen 23,232 + 0,006 23,388 + 0,006 
b(À)............ 13,618 + 0,004 13,596 + 0,005 
Cire re 25,469 + 0,004 25,514 + 0,006 
Disease 120,10 + 0,03 120,4 +0,03 
VOA). 6971147 6 997 + 7 
pe (g/em3)........ 1,437 + 0,003 1,413 + 0,003 
Lions nt be 8 8 


Les spectres de réflectance des complexes anhydres et hydratés ont été faits sur des 
échantillons polycristallins. Les résultats obtenus dans le cas des complexes du nickel 
sont reportés dans le tableau III, ils y sont comparés avec ceux que nous avons établis 
pour Ni (en),SO, et Ni (en);BeF,. 

TABLEAU I 


Positions 
des maximums des bandes 
en unités kK 
A 
autres 
Complexes Vi Va Va max  V2/va D,/B D, B B 


Ni (bpy)3SO+, 7 H20. 12,7 19,0 29,4 (ep) 11,8 


1,5 1270 706 0,69 
Ni (bpy):Be F4,7 H20. 12,7 19,0 29,4(ep) 11,9 1,5 

1,5 

1,5 


8 

,8 1270 706 0,69 
8 
8 


Ni (bpy)3SO4......... 12,7 18,9 29,3 (ep) 11,8 : 1 270 706 0,69 
Ni (bpy):BeF4........ 12,7 19,0 29,3 (ep) 11,9 ; 1 270 706 0,69 
Ni (en)3SO4.......... 11,5 18,7 29,1 12,4 - - 1 150 887 0,85 
Ni(en):BeF4......... 11,6 18,8 29,5 12,7 _ _ 1 160 900 0,86 


va calculé pour les quatre complexes de bipyridine : 29,7. 


Ces trois bandes ou épaulements sont attribuables aux transitions 


V (CT28+"*A28)v (Tige *A28)v,(TIg+ *A28). 


L'épaulement observé autour de la valeur 12kK est dû à la transition interdite de 
spin ‘Eg + A 2 g. Le calcul des constantes de champ cristallin a été fait selon la méthode 
de A.B.P. Lever (?). On constate ici avec Palmer et Riper (?) que le coordinat 2.2’ bipyridine 
provoque un fort éclatement du champ cristallin; les liaisons Ni! coordinat sont fortement 
covalentes. | 

Les études structurales effectuées sur Ni(en),SO, et Cu (en);SO, par Mazhar-Ul 
Haque (*) et Cullen (5) montrent que les ions Ni (en)3* et Cu (en)3* sont de symétrie D:. 
Palmer et Piper arrivent à la même conclusion par étude spectroscopique pour les ions 
Ni (bpy)?* et Cu (bpy)2*. On ne constate pas ici pour les complexes de Ni* un écla- 
tement important des niveaux d’énergie dû à un abaissement de symétrie. 
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Par contre cet abaissement de symétrie est visible dans les complexes du cuivre pour 
lesquels les spectres présentent deux bandes (tableau IIT). 


TABLEAU Ill 


Positions 
des maximums des bandes 
en unités kK 





Cu (bpy):S04, 7 H20........ 14,3 10,0 (ep) 
Cu (bpy):BeF., 7 H20....... 14,7 11,0 (ep) 
Cu (bpy)3804............... 14,4 10,0 (ep) 


Ces deux bandes peuvent être attribuées en symétrie D; aux transitions 
2A, + ?E,?E + ?E, 

D'après ces résultats et ceux publiés par ailleurs il apparaît que les complexes compor- 
tant les ions Ni (L)2* et Cu (L)2* où L est un coordinat bidente (2.2’ bipyridine, éthylène- 
diamine) ne présentent pas d’effet Jahn-Teller, ces complexes étant en symétrie D. 


(*) Séance du 12 mai 1975. 

(1) G. Jacoss et F. SPEECKE, Acta Cryst., 8, 1955, p. 67. 

(?) R. À. PALMER et T. S. Piper, Inorg. Chem., 5 (5), 1969, p. 864. 

() A. B. P. Lever, J. Chem. Ed., 45, (11), 1968, p. 711, et Inorganic Electronic Spectroscopy, Elsevier, 
1968. 

(*) MazHaR-UL-HAQUE, C. N. CAUGHLAN et K. EMERSON, /norg. Chem., 9, (11), 1970, p. 2421. 

() D. L. Cuzuen et E. C. LiNGAFELTER, {norg. Chem., 9, (8), 1970, p. 1859. 


Laboratoire de Chimie minérale €, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Srructure d’un nouvel anion perthiocarbonate, C,SÈ”, dans 
le solide [(CH3)4N J2C2S6, 1/2 CS. Note (*) de MM. Pierre Silber, Michel Robineau, 
Daniel Zins et M" Marie-Claire Brianso-Perucaud, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'’anion CS2- est constitué de deux groupes plans CS; liés par deux atomes de soufre. L'angle 
dièdre de ces deux plans et la distance S—S apparaissent conformes à la stéréochimie du soufre. 
La géométrie des groupes CS, et S,CS—S s’apparente à celle des anions CS?” et CS?- respec- 
tivement. 


A partir d’une solution de trithiocarbonate de tétraméthylammonium, (TMA),CS;, 
dans un mélange méthanol-sulfure de carbone, il est possible d’obtenir des mono- 
cristaux d’une combinaison de formule : (TMA),C;Se, 1/2 CS;, dont la structure cris- 
talline fera l’objet d’un mémoire détaillé. Cette combinaison renferme l’anion C,Si” 
dont les caractéristiques géométriques sont rassemblées dans le tableau et schématisées 
par la figure. 


TABLEAU 


Distances (À) et angles (°) dans l’anion CS2-. 


Crysis 1,637 Si — C1 —S3..... 110,4 
Cy—S2s soso 1,677 S1—C1—S2..... 128,1 
CiSgs soso. 1,747 S2—Ci—S3..... 121,6 
Cr—S4........, 1,779 Sa—C2—Ss..... 122,4 
C2—Ss......... 1,629 Ss—C2—S6..... 129,5 
C2—Sge........ 1,668 Se—C2—Sa..... 108,1 
S3—Sa......... 2,034 S3—S4—C2..... 108,4 

Sa —S3—C1..... 110,4 


L'anion C,S£" est formé de deux groupes CS; plans dans lesquels les atomes de 
soufre occupent les sommets d’un triangle quelque peu irrégulier. Les deux groupes 
sont liés par deux atomes de soufre. Les plans qui renferment ces groupes forment un 
angle dièdre de 87,1°; leur intersection correspond à l’axe de la liaison S—S. En effet 
S, est dans le plan formé par C;, S;, S, et S; (à 0,06 À près) et S; se trouve dans 
le plan contenant C;, S,, S< et Sç (à 0,07 À près). Notons que les axes des liaisons 
Ci—S;, S3—S4 et CS; sont parallèles. 


Les distances carbone-soufre sont comprises entre 1,63 et 1,78 À. Pauling avait prévu 
1,81 À pour une liaison C—S simple et 1,61 À pour une double liaison C=S. Dans 
le trithiocarbonate (TMA),CS;, 4 H,0, l’anion se présente avec une configuration 
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triangulaire plane et régulière (!); les trois distances C—S y sont égales à 1,69 À, ce 
qui doit traduire une délocalisation des charges sur l’ensemble de l’anion. 


Dans chacun des groupes CS, de l’anion C,S?” on trouve deux types de distances C—S : 


a. Üne distance relativement proche de celle attribuée à une liaison simple (1,75 et 1,78 
respectivement); elles concernent les atomes de soufre S, et S, liant les deux groupes CS. 


b. Deux distances plus proches de celle considérée comme caractéristique d’une double 
liaison, mais qui ne sont pas égales entre elles : 1,64 et 1,68 À pour l’un des groupes, 
1,63 et 1,67 À pour l’autre. Elles traduisent une délocalisation de charge sur S,—C,—S, 
et Ss—C,—S, respectivement, légèrement dissymétrique par rapport à l’atome de carbone. 

La longueur de la liaison S—S entre les deux motifs CS, est identique à celle trouvée 
dans l’anion perthiocarbonate (S,—C—S—S)?" : 2,03 À (?). 





Les angles C,S,S, et CSS; respectivement de 110,4 et 108,4° sont légèrement supérieurs 
à ceux trouvés généralement dans les combinaisons du soufre dicovalent (entre 103 et 107°), 
sans doute en raison de la proximité des deux atomes $S, et Ss. L’angle dièdre entre les 
liaisons C;S; et CS, est proche de celui trouvé par Calvin (*) dans le disulfure de 
méthyle : 90°. Cet angle s'explique, selon cet auteur par un empêchement à la rotation 
autour de l’axe S—S dû à une répulsion coulombienne des électrons libres restant sur 
chacun des deux atomes de soufre; cette répulsion serait maximale pour un angle dièdre 
de O0 ou 180°, minimale pour un angle dièdre de 90°. 


L'ensemble de ces données permet d’envisager pour C,S2” la configuration suivante, 
en représentation plane : 
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Chacun des deux ensembles plans S,—C—S—S rappelle la structure de l’anion 
perthiocarbonate (S,—C—S—S)?". En fait, leur configuration semble intermédiaire 
entre celles des deux variantes trouvées pour cet anion dans K,CS,, CH,OH (?), mais 
plus proche du modèle impliquant une délocalisation de charge sur la région S—C-—S, 


(*) Séance du 26 mai 1975. 

€) M. RoOBINEAU, D. Zins et M. C. PERUCAUD, Rev. Chim. minér., 11, 1974, p. 229. 

@) D. Zins, M. RoBiNEAU et M. C. BRIANSON-PERUCAUD, Comptes rendus, 280, série C, 1975, p. 875. 
(6) M. CaALviIN, U. C. R.L. Report n° 2483, University of California at Berkeley, 1954. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence des groupements alcoyle des phosphites sur la 
formation des cétophosphonates et des phosphates d’énols. Note (*) de MM. Jean-Pierre 
Bianchini et Émile M. Gaydou, présentée par M. Georges Champetier. 


La formation des benzoylméthylène phosphonates parasubstitués est favorisée au détriment des 
phosphates d’énols correspondants lorsque l’on utilise le triisopropylphosphite au lieu du triéthyl ou 
du triméthylphosphite. Le rôle de la température, du solvant et des bases est étudié. 


L'action d’un trialcoylphosphite sur un composé carbonylé a-halogéné conduit 
généralement à un mélange de deux produits : un f-cétophosphonate qui résulte de la 
réaction de Arbuzov et un phosphate d’énol qui résulte de la réaction de Perkow [(*), (2)] : 


CH 


Il 
Perkow. (RO) p—o—0—{o }-v 
0 
(RO) P + vo )-5-cux- (A) : 
0 nec 
Arbuzev 0 E BE É—o}-v 
0 


(B) 


Les composés de type (A) et (B) présentent un intérêt certain du point de vue synthétique 
et il est utile de connaître les facteurs qui feront évoluer la réaction vers la formation 
prépondérante sinon exclusive de (A) ou de (B). 

Les composés de type (A) peuvent conduire par des réactions de coupure avec des 
bases fortes comme le méthyl ou le butyllithium à des énolates de lithium [(*), (*)]. 
Les phosphates d’énols (A) sont obtenus exclusivement lorsque l’halogène en « du 
carbonyle est un atome de chlore. Le mécanisme de cette réaction débute par une 
attaque du trialcoylphosphite sur le carbone du carbonyle [($), (*)] et par voie de 
conséquence, un encombrement au niveau de celui-ci défavorisera la formation de (A). 
Toutefois, il est possible d’accéder aux phosphates d’énols en utilisant d’autres voies 
de synthèse (°). 

Les composés de type (B) peuvent conduire à des carbanions très réactifs lorsqu'ils sont 
traités par de l’hydrure de sodium dans le diméthoxyéthane (f). Les cétophosphonates (B) 
sont généralement obtenus par action du triéthylphosphite sur les w-bromoacétophénones 
correspondantes [($), (*)], mais les rendements sont faibles dans le cas où Ÿ est un 
groupement électro-accepteur comme NO, (f). L'utilisation de diverses réactions 
conduisant normalement à des phosphonates fournit généralement des résultats 
décevants ($) et le seul facteur utilisé pour améliorer le rendement en cétophosphonate 
est l’augmentation de la température [(1°), ($)]. 

Les travaux que nous effectuons actuellement sur l’étude du mécanisme de la formation 
de cétophosphonates à partir des w-bromoacétophénones et des trialcoylphosphites (11), 
nous ont permis de mettre en évidence le rôle des groupements alcoyle du trialcoyl- 
phosphite sur la formation des composés (A) et (B). 
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Nous avons rassemblé dans les tableaux I, II et III les pourcentages obtenus en 
constituants (A) et (B) avec les triméthyl, triéthyl et triisopropylphosphite. Les réactions 
ont été effectuées à 40°C dans le benzène, à une concentration de 0,1 M pour chaque 
constituant. Les pourcentages des deux isomères ont été déterminés par chromatographie 
en phase gazeuse. 

Nous avons constaté une assez bonne corrélation entre les constantes o de Hammet (2) 
des groupements parasubstitués et le rapport (A)/(B). On peut remarquer que le pour- 
centage de phosphonate décroît très rapidement lorsque la constante © est positive. 
Toutefois la grandeur du rapport (A)/(B) diminue d’une manière appréciable lorsque 
l’on passe du triméthyl au triisopropylphosphite. Dans le cas de la paranitro, &-bromo- 
acétophénone, il passe de 52 à 13,5 (essais n° 7 et 21, tableaux I et I). 


TABLEAU I 


Action du triméthylphosphite sur les ©-bromoacétophénones parasubstituées dans le benzène à 40°C 





Essai n° Y (A) C9) (B) (2) (A)/(B) 
CH:0 18 82 0,22 
Diner CH: 35,5 64,5 0,55 
Ben ess H 60,2 39,8 1,51 
dés ss si F 65,2 43,8 1,87 
Séssretesder CI 80 20 4,00 
Gisammrasr Br 82 18 4,54 
Teens ne NO: 98 1,9 52 

TABLEAU II 


Action du triéthylphosphite sur les w-bromoacétophénones parasubstituées dans le benzène à 40°C 





Essai n° Y (A) (4) (B) (4)  (A)/6B) 
Bis eer CH:0 14,7 85,2 0,173 
Drames CH; 30,0 70,0 0,43 

lies H 50,7 49,3 1,03 

lien F 55,3 44,6 1,24 

12e osses CI 71,7 28,2 2,54 

13 Br 11:37 28,3 2,53 

dis NO; 96,6 3,3 29 
TABLEAU III 


Action du trüisopropylphosphite sur les @-bromoacétophénones parasubstituées dans le benzène à 40°C 





Essai n° Y (A) (2) (B)(%)  (A)/G) 
Se snrunene CH:0 12,3 87,7 0,14 
Abe cisures CB; 24,8 75,2 0,33 
LE H 42,5 57,5 0,74 
Arms F 48,5 51,5 0,94 
195 Gare CI 62,2 37,7 1,65 
DO cadre Br 6à,4 35,6 1,81 


Denis NO: 93 6,9 13,5 
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Nous avons donc essayé d’optimiser le rendement en cétophosphonate dans le cas 
de la réaction de la paranitro, w-bromoacétophénone et du triisopropylphosphite. 

Nous avons fait varier les concentrations, la température et le solvant. Nous avons 
étudié également l'influence d’une base comme la triéthylamine qui a pour effet de 
ralentir la vitesse de la réaction de Perkow (). Il est possible d’obtenir dans ces conditions 
des rendements de l’ordre de 35% en cétophosphonate (essai n° 28, tableau IV). 


TABLEAU IV 


Influence des conditions expérimentales sur la formation du p-nitrobenzoylméthylènephosphonate 
de diisopropyle (concentration initiale : 1 mol.l-' en phosphite et en cétone) 


Conditions opératoires 





ESS 
Température Triéthylamine Cétophosphonates 
Essai n° (°C) Solvant (mol.1-?) [64] 
As sa er ee ns 40 Benzène 0 6,9 
Dan na das ane pers eue 80 Benzène 0 il 
DIR ner eee de One 140 Xylène 0 15 
DA re RSR ete 190 Triisopropyl 0 23 
phosphite 

25, rise ions un 80 Benzène 0,1 16 
A ne ST SU NE LÉ SR EU 80 Benzène 1,0 26,6 
Dljéaroamanesdsis JRarkemes 100 Acétonitrile 0 29 
28e has ent diem ÉrtisNe 100 Acétonitrile 1,0 35 


Il semble donc que l’utilisation de phosphites possédant des groupements électro- 
donneurs comme le triisopropylphosphite apparaisse très intéressante du point de vue 
synthétique puisqu'il favorise la formation de cétophosphonate au détriment des 
phosphates d’énols. 


(#) Séance du 26 mai 1975. 

(1) F. W. LICHTENTHALER, Chem. Rev., 61, 1961, p. 607. 

@) E. M. Gaypou, R. FREzE et G. BuonNo, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 2279. 

@) L J. BorowITz, E. W. R. GASsPER et R. K. GroucH, Tetrahedron Letters, 1971, p. 105. 

@) IL. J. BorowIrz, E. W. R. Casper, R. K. Croucx et K. C. VE, J. Org. Chem., 37, 1972, p. 3873. 

(®) E. M. GaAyDoU, À. GUILLEMONAT et M. T. BENDAYAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1975, p. 805. 

(6) M. BABOULÈNE et G. STURTZ, Bull. Soc. chim. Fr., 1974, p. 1585. 

(7) G. V. GRinEv, G. I. CHERVENYUK et A. V. DroMBRovskII, Ukr. Khim. Zh., 34, (8), 1968, p. 809, Chem. 
Abstr., 70, 1969, p. 4225 v. 

@) E. M. Gaypou, G. Buono et R. FREzE, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 2284. 

() A. ArCORIA et S. FIsICHELLA, Tetrahedron Letters, 1971, p. 3347. 

(9) A. N. Pupovik et V. P. AVERY’ANOVA, Zhur. Obshcheï Khim., 26, 1956, p. 1426, Chem. Abstr., 50, 
1956, p. 14512. 

(1) J. P. BIANCHINI et E. M. GayDpou (travaux non publiés). 

(2) H. JArFE, Chem. Rev., 53, 1953, p. 206. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude conformationnelle par RMN d'a-aminotétrahydro- 
pyrannes. Note (*) de MM. Jacques Tesse, Charles Glacet et Daniel Couturier, 
présentée par M. Henri Normant. 


L'étude par RMN du méthylamino-2, du diméthylamino-2 tétrahydropyranne et de leurs analogues 
méthylés en 3 ou 4, montre que le conformère dont le substituant azoté est équatorial est nettement 
priviligié. La complexation par le (D PM),Eu s'effectue par l’atome d’azote et confirme les résultats 
obtenus par l'examen des paramètres du proton en 2. 


Les travaux de Lemieux ({), puis de nombreux auteurs, ont montré que le substituant 
en 2 d’un o-alcoxytétrahydropyranne adopte préférentiellement la position axiale (effet 
anomère), alors que les alkyl-2 tétrahydropyrannes prennent la conformation équatoriale. 
La conformation axiale des &-alcoxytétrahydropyrannes est vraisemblablement la consé- 
quence de Ja répulsion des électrons non partagés des atomes d'oxygène, répulsion qui 
est un peu plus faible dans la conformation axiale que dans la forme équatoriale. 


Les dérivés tétrahydropyranniques substitués en & par un atome d’azote ont été peu 
étudiés. Zefirov et Shekhtman (2) ont constaté un effet anomère important (voisin de 70 #) 
pour l’œ-azidotétrahydropyranne et l’isocyanate d’a-tétrahydropyrannyle; par contre 
la proportion de composé axial est inférieure à 15 % dans le N-(a-tétrahydropyrannyl) acé- 
tamide. On peut remarquer que l’atome d'azote des deux premiers composés possède 
une densité électronique élevée, alors que dans le troisième le doublet « libre » de l’atome 
d’azote est délocalisé par l'effet attracteur du carbonyle. Nous nous sommes demandé 
si les «-aminotétrahydropyrannes prenaient préférentiellement la conformation axiale 
des acétals ou la conformation équatoriale du N-(u-tétrahydropyrannyl) acétamide. 


En RMN le proton H 2 axial se distingue du proton H 2 équatorial par la valeur plus 
élevée de son couplage avec les protons H 3 (J,, > J, # J,, > J.). Lorsque les formes 
à substituant axial et à substituant équatorial sont bloquées, ou en équilibre lent, la propor- 
tion des deux formes est fournie directement par l'intégration des signaux du proton H 2 
en position équatoriale et en position axiale; lorsque les deux formes sont en équilibre 
rapide on n’observe plus qu’une valeur à du glissement chimique du proton H 2; cette valeur 
est intermédiaire entre celle du proton H 2 équatorial (ô.) et celle du proton H 2 axial (&,). 
La proportion de l’isomère à substituant axial est donnée par (5—&,)/(5,—5,) x 100. 
Pour obtenir ô, et à, on peut utiliser les glissements chimiques du proton H 2 de molécules 
modèles à conformations bloquées. Anderson et Sepp (*) ont montré que le méthoxy-2 
méthyl-4 tétrahydropyranne n'existait pratiquement que sous deux formes dans lesquelles 
le méthyle en 4 est équatorial : la forme frans dont le substituant en 2 est axial (AT) et 
la forme cis dans laquelle le groupement méthoxy est équatorial (EC). En utilisant les 
valeurs à, et à, fournies par les spectres RMN de ces conformères on peut obtenir la propor- 
tion de forme axiale de l’o-méthoxy tétrahydropyranne, à partir de la valeur du glissement 
chimique de son proton H2; Eliel et coll. (*) ont vérifié que l’introduction d’un substituant 
méthyle en 4 ne modifie pas les à, et 6, du proton H 2. Le blocage des conformères du 
méthoxy-2 méthyl-3 tétrahydropyranne est moins complet; Descotes et coll. ($) ont trouvé 
que, si l’isomère cis est bloqué sous forme EC, par contre l’isomère frans contient 35 % 
de forme AT. 
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Nous avons étudié les conformations du méthylamino-2 et du diméthylamino-2 tétra- 
hydropyranne; pour obtenir des composés de référence nous avons préparé les analogues 
méthylés l’un en 3, l’autre en 4. Le monométhylamino-2 tétrahydropyranne (MMA) (f) 
et le diméthylamino-2 tétrahydropyranne (DMA) (7) sont couramment utilisés dans notre 
laboratoire. L’obtention des analogues méthylés en 3 ou en 4 a nécessité la préparation 
des acétals correspondants selon la technique utilisée par (*); ces composés ont été isolés 
avec des rendements voisins de 75%. L’hydroxy-2 méthyl-4 tétrahydropyranne était 
connu (?); nous avons constaté qu’en solution dans CCI, il existe pour 53% sous la confor- 
mation anomère (AT), Anderson (*) indique une valeur très proche (60 %). 

L’hydroxy-2 méthyl-3 tétrahydropyranne (É6,4 40-41°; n° 1,449 9) ne contient que 33 
à 35 % de forme anomère (AC) pour 67 à 65 % de conformère équatorial (ET). 

RMN. Forme AC : H2 8(107%) = 4,90, W,,, = 4 Hz; C—CH;, 8 = 0,87. 

Forme AT : H2 64,27 (d), J,: = 6 Hz; C—CH;, à = 0,93. 

La réaction de la monométhylamine et de la diméthylamine sur ces hémiacétals nous 
a permis, selon la technique utilisée par (!°) pour l’obtention de l'a-butylaminotétrahydro- 
pyranne, de préparer : le méthylamino-2 méthyl-4 tétrahydropyranne (Me-4 MMA), 
le diméthylamino-2 méthyl-4 tétrahydropyranne (Me-4 DMA), le méthylamino-2 méthyl-3 
tétrahydropyranne (Me-3 MMA) et le diméthylamino-2 méthyl-3 tétrahydropyranne 
(Me-3 DMA). 


MÉTHYLAMINO-2 MÉTHYL-4 TÉTRAHYDROPYRANNE (C3H,3NO). — Rendement 68%; 
É;s 61°; n2% 1,444 4; infrarouge : 3 360 cm”! (N—H). 


DIMÉTHYLAMINO-2 MÉTHYL-4 TÉTRAHYDROPYRANNE (C3H;,3NO). — Rendement 78%; 
É: 599; n25 1,441 9. 


MÉTHYLAMINO-2 MÉTHYL-3 TÉTRAHYDROPYRANNE (C:H,$NO). — Rendement 67%; 
É;3 52°; n2% 1,445 9; infrarouge : 3 370 cm! (N—H). 
DIMÉTHYLAMINO-2 MÉTHYL-3 TÉTRAHYDROPYRANNE (CH;7NO). — Rendement 80 7; 
Éi1 53°; nè5 1,442 5. 
TABLEAU I 


Spectre RMN dans CCI (8.107$) 





Composé Conformère % H2 ôC—CH;3 ô N—CH; 
: fe AG::0 S _ = 
Se | ET 100 53,374), Jaoss = 8,5 HZ 0,82 2,22 
: { AC 0 È L ” 
MS DM Ep A00 8 — 3,38(), Jose — 8,5 Hz 0,82 2,30 
{ AT 15 5—4,29, Win = 7 Hz 0,97 2,33 
MMM | EC 85 8 = 3,95, Win = 12 Hz 0,95 2,40 
{ AT 5 5=—4,25 : 2,21 
Me4DMA........ | EC 96 ads Du 74 
MMA SE E 8 — 3,95 L 2,40 
DMAreces E 5 = 3,94 à 2,30 


L'examen du tableau I fait apparaître que les méthyl-3 «-monométhylamino et 
a-diméthylaminotétrahydropyrannes n'existent, en solution dans CCI, que sous une 
seule conformation: la valeur de couplage H 2-H 3 permet d’affirmer qu’il s’agit du confor- 
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mère à substituant équatorial. La même conformation est encore largement privilégiée 
pour les isomères méthylés en 4. Quant aux dérivés non méthylés sur l’hétérocycle ils 
ne présentent qu’un seul type de proton H2; la valeur du glissement chimique de ce 
proton (à = 3,95) est la même que celle du proton anomère des amino-2 méthyl-4 tétra- 
hydropyrannes à substituant équatorial, on peut donc affirmer que l’x-méthylamino et 
l’&-diméthylaminotétrahydropyranne présentent la conformation équatoriale. 

Le doublet non partagé de l’atome d’azote d’un &-aminotétrahydropyranne est donc 
incapable de provoquer une anomérisation importante. Nous pensons que ceci est la consé- 
quence de l’inversion de l’atome d’azote, peut être partiellement contrariée par la proximité 
de l’oxygène de l’hétérocycle. Cette inversion empêche l’orientation permanente, par 
rapport à l’oxygène, du doublet non partagé de l’azote; elle entraînerait également la 
superposition momentanée du cycle et des substituants de l’atome d’azote dans la confi- 


x 


guration à substituant axiale, ce qui défavorise cette dernière. 


TABLEAU II 


Complexation des o-aminotétrahydropyrannes par (DPM):Eu 








AEu (107$) 
Composé Conformère H2 H6 N—CH; C-—-CH; 
0 
Bi ET —12,9 _ — 7,2 —4,6 
CHs 
0 
NHCH3 EC —29 - — 6 —4 
AT —15,4 . — 3 —2,6 
CHa 
0 
N(CHy)2 EC —29 - —13,9 —3,8 
AT { non axial : —2,5 } 8 { non 
CH3 | observable équat. : +0,5 ( | observable 
0 : 
# { axial : —3,4 ) E 
€ prune E 28 Dates 074 13,3 = 


L'examen du tableau II montre que le tri (dipivalométhanate) d’europium complexe 
Patome d’azote qui est le plus basique des deux hétéroatomes géminés des œ-amino- 
tétrahydropyrannes; en effet la complexation déblinde beaucoup plus fortement le 
proton 2 que les protons en 6, alors que le compiexe entre le lanthanide et l'oxygène 
du cycle des a-alcoxytétrahydropyrannes déblinde à peu près également les protons 
en 2 et 6 [(!!), (*?)]. Le déblindage important des protons du (ou des) substituant 
méthyle de l’azote apporte une confirmation supplémentaire. 
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La valeur élevée du déblindage du proton H 2 du diméthylaminotétrahydropyranne 
(équatorial), ainsi que du proton H 2 de la conformation équatoriale des mono et dimé- 
thylamino-2 méthyl-4 tétrahydropyrannes montre que l’association N-Eu est proche de la 
liaison C 2—H 2. Il n’en est plus de même pour la forme axiale du méthylamino-2 méthyl-4 
tétrahydropyranne et pour la forme équatoriale du méthylamino-2 méthyl-4 tétrahydro- 
pyranne; pour le premier l’orientation de l’association N-Eu proche de C 2—H 2 entrai- 
nerait la superposition du substituant CH, de l’azote et du cycle; pour le second, la présence 


à 


du substituant méthyl-3 en trans oblige la molécule complexante à s’orienter du côté 
de l’oxygène (N-Eu antiparallèle à C;-C;), comme le prouve la valeur faible du déblindage 
des protons du radical méthyle en 3. 


De cette étude, nous concluons que les &-aminotétrahydropyrannes, existent préféren- 
tiellement sous la forme équatoriale; leur complexation par (DPM),Eu s'effectue par 
l’intermédiaire de l’atome d’azote. 


(*) Séance du 5 mai 1975. 

() R. U. LEMIEUX, R. K. KULLNIG, H. J. BERSTEIN et W. G. SCHNEIDER, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, 
p. 1005. 

@) N.S. ZErROV et N. M. SHEKTHMAN, Zh. Org. Khim., (4), 6, 1970, p. 863; J. Orge. Chem. of USSR» 
1970, p. 863. 

() C. B. ANDERSON et D. T. SerP, Chem. Ind. London, 50, 1964, p. 2054. 

(#9) E. L. Euz, M. H. Gianni, T. H. WiiLraMs et J. B. STITHERS, Tetrahedron Letters, 1962, p. 97; 
H. Boo, Tetrahedron, 22, 1966, p. 615. 

(5) M. GÉLIN, Ÿ. BAHUREL et G. DESCOTES, Bull. Soc. chüm. Fr., 1970, p. 3723. 

(5) C. GLAcET et D. VÉRON, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1347. 

(7) A. GAUMETON et C. GLACET, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1501. 

(8) C. GLACET ct TH. M. DERAM, Comptes rendus, 239, 1954, p. 764. 

() Y. R. NAvEs, P. OCHSNER, F. THomas et D. LAMPARSKY, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1608. 

(19) C. GLACET et A. GAUMETON, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 224. 

(2) F. LAFUMA et C. QUIVORON, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 2020. 

(2) D. CouTuRIER, M.-C. FARGEAU et P. MAITTE, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1853. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d'(hydroxy-4 butyl)-2 dithia-1.3 cycloalcanes. 
Réduction par le calcium dans l’ammoniac liquide. Note (*) de MM. Marius Martin 
et Louis Bassery, présentée par M. Henri Normant. 


Description de la synthèse des (hydroxy-4 butyl)-2 dithiolanne-1.3, dithianne-I .3, dithiépanne-1 .3 
et de la réduction de ces composés par le calcium dans l’ammoniac liquide. 


À. SYNTHÈSE D'(HYDROXY-4 BUTYL)-2 DITHIA-1.3 CYCLOALCANES. — Généralement, les 
dithiolannes-1 .3 et dithiannes-1.3 mono ou poly-alcoylés en position 2 proviennent de 
l’action de l’éthanedithiol-1.2 ou du propanedithiol-1.3 sur les aldéhydes et cétones 
correspondants en présence d’un acide ({). 


Reprenant les méthodes de Hurd et Saunders (?) d’une part, et Leroy (*) d’autre part, 
nous obtenons, avec de bons rendements, les (hydroxy-4 butyl)-2 dithiolanne-1.3 et 
dithianne-1 .3 par action, en milieu acide, de l’o-alcanedithiol : 


1° Sur l’o-hydroxytétrahydropyranne, 


ST 
h HS-(CH,)5-SH J 
Cantet -tonconeo 5 ES or -c6 (CH 
0 S 
a=2et3 


2° Sur l’w-[di (a-tétrahydropyrannylthio)] alcane correspondant, 


S-(CH,)rS +HS-(CHo) SH—>HO-(CH, 1 CH (CHoln 
0 0 Ve? 


—2aHt :n=2e3 
— 2 b AICI: : n = 2,3 et 4 


Cette dernière réaction peut être effectuée dans l’éther anhydre en présence de chlorure 
d’aluminium. Si le milieu est suffisamment dilué, l’(hydroxy-4 butyl)-2 dithiépanne-1 .3 
est préparé avec un rendement pouvant atteindre 65 %. 


Les w-[di (a-tétrahydropyrannylthio)] alcanes sont obtenus par addition, en présence 
d'acide, des w-alcanedithiols au A,-dihydropyranne (*). Les réactions 1 et 2 a sont réalisées 
selon les indications de la littérature (?). 


(Hydroxy-4 butyl)-2 dithiolanne-1.3, C,H,,0S,. — Rdt : 1 = 91%: 2a = 84%; 
2b=T%. Éos 1199; n2° 1,5582, d2° 1,168. R. M. 49,23 (calculé 49,89). 
Analyse : calculé %, C 47,15: H 7,91; S 35,96; trouvé %, C 46,88; H 7,95; S 35,76. 


Spectre infrarouge : 3400 em !. Spectre RMN (CDCI:, 5.10$/TMS) : H,-4,48 
@& J = 6,5 Hz); H,, H5-3,22 (s); (CH,):-1,57 (m); CH,0-3,56 (t, J = 6 Hz,; HO-3,50 
(s, échangé avec D,0). 
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(Hydroxy-4 butyl)-2 dithianne-1.3, C3H,6OS,. — Rdt : 1=94%; 2a = 86%; 
2b=73%. Éo,s 126°; F31,9-32,2° (éther de di-isopropyle); n° 1,5586; d25 1,146. 
R. M. 54,18 (calculé 54,53). 


Analyse : calculé %, C 49,95; H 8,38; S 33,34; trouvé %, C 49,82; H 8,42; S 33,49. 


Spectre infrarouge : 3400 cm !. Spectre RMN (CDCI:, 8.109/TMS) : H,-4,07 
(t, J = 6 Hz); H,, H6-2,83 (m); H5-2,02 (m); (CH,)3-1,60 (m); CH,0-3,56 (t, J = 6 Hz); 
H0O-3,78 (s, échangé avec D,0). 


(Hydroxy-4 butyl)-2 dithiépanne-1.3, CoH;3OS,. — A 750 ml d’éther anhydre contenant 
0,05 mole de AICI;, on ajoute une solution de 0,025 mole d’o-[di («-tétrahydropyran- 
nylthio)] butane et 0,025 mole de butanedithiol-1 .4 dans 250 ml d’éther anhydre. On agite 
2 h à reflux de l’éther. Après le traitement habituel, on isole le dithiépanne-I .3 avec un 
rendement de 65%. Éo,3 131°; nè° 1,5558; d2° 1,125 R. M. 58,94 (calculé 59,18). 


Analyse : calculé %, C 52,38; H 8,79; S 31,07; trouvé %, C 52,30; H 8,64; S 30,93: 

Spectre infrarouge : 3350 cm. Spectre RMN (CDCI;,, 8.10$/TMS) : H,-4,05 
(t, J = 6 Hz); H4, H3-2,76 (m); Hs, H6-1,92 (m); (CH:)3-1,57 (m); CH,0-3,50 
(t, J = 6 Hz); HO-3,95 (s, échangé avec D,0). 

B. RÉDUCTION PAR LE CALCIUM DANS L’AMMONIAC LIQUIDE. — Les (hydroxy-4 butyl)-2 


dithia-1.3 cycloalcanes préparés précédemment sont réduits par le calcium dans l’ammo- 
niac liquide et fournissent les thiols correspondants avec de bons rendements. 


x 
HO-(CHe)4-C4 (Don — > HO-(CHL)5-S—(CHz),—SH 
SA NH3 
n= 2,3 et 4 


La présence d’une fonction hydroxyle ne perturbe pas la réduction, ceci étant déjà 
vérifié dans plusieurs cas [(*), (5), ()1. 


L'un des termes (7 = 3) est resynthétisé en condensant le thiolate de sodium du mer- 
capto-5 pentanol-1 et le bromo-l chloro-3 propane puis en faisant réagir une solution 
méthanolique de S—thioacétate de potassium : 


HO-(CH,);-SNa+Br—(CH;);-Cl —— HO—(CH;)s -S—(CH;)3- CI 


CH30H 


HO-(CH;);s-S—(CH;)3-CI+AcCSK —— HO—(CH2)s —-S —-(CH;); —-SH 


Le mercapto-5 pentanol-1 est obtenu facilement en agitant 12 h à 65° une solution de 
chloro-5 pentanol-1 et de S—thioacétate de potassium : 


HO-—(CH:)s—CI+AcSK + HO-—(CH:);—SH 


Dans tous les cas, la fonction thiol est caractérisée par le dérivé cristallisé résultant 
de la condensation du thiolate et du dinitro-2.4 chlorobenzène. 


Hydroxy-8 thia-3 octanethiol-1, C;H,60S. — Le mode opératoire est celui décrit dans 
la littérature (®). Rdt 84%. Éo.4 122°; n2° 1,5347; d£? 1,085. R. M. 51,71 (calculé 51,76). 
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Analyse : calculé %, C 46,62; H 8,94; S 35,56; trouvé %, C 46,85; H 8,99; S 35,30. 

Fonction thiol : pureté 99 % (AgNO;); dérivé cristallisé, C;3H,8N205:S2 : F 53,1-53,3° 
(alcool). Analyse : calculé %, € 45,07; H 5,23; N 8,08; S 18,51; trouvé %, C 44,82; H 5,10; 
N 8,18; S 18,47. 


Spectre infrarouge : 3400 et 2550 cm°!. Spectre RMN (CDCI;, à. 10$/TMS) : 
S(CH,)S-2,69 (m); CH,S-2,50 (t, J = 6,5 Hz); HS, (CH;)3-1,30 à 1,90 (m); CH,0-3,58 
(t,J = 6 Hz); HO-3,42 (s, échangé avec D,0). 


Hydroxy-9 thia-4 nonanethiol-1, C&HisOS. — Rdt 85%. Éo,s 128°; n2% 1,5266; 
d2$ 1,059. R. M. 56,38 (calculé 56,40). 

Analyse : calculé %, C 49,43; H 9,33; S 32,99; trouvé %, C 49,70; H 9,36; S 32,84, 

Fonction thiol : pureté 99,7 % (AgNO;); dérivé cristallisé, C:4H20N203:S: : F 80,5- 
80,8° (alcool). Analyse : calculé %, C 46,65; H 5,59; N 7,77; S 17,79; trouvé %, C 46,56; 
H 5,67; N 7,92; 8 17,56. 

Spectre infrarouge : 3 400 et 2 550 cm” !. Spectre RMN (CDCI;, 8.10$/TMS) : HS; 
(CH,)3-1,50 (m); CAS, CH,SH-2,52 (m); CH,-1,84 (m); CH,0-3,57 (t, J = 6 Hz); 
HO-3,68 (s, échangé avec D,0). 

Hydroxy-10 thia-S décanethiol-1, CoH200S2. — Rdt 86%. Éo,3 133°; n2° 1,5205; 
d3% 1,040. R. M. 61,02 (calculé 61,04). 


Analyse : calculé %, € 51,87; H 9,67; S 30,77; trouvé %, C 51,92; H 9,90; S 30,52. 
Fonction thiol : pureté 99 % (AgNO;); dérivé cristallisé, C:5H22N20:5, : F 56-56,5° 


(alcool). Analyse : calculé %, C 48,11; H 5,92; N 7,48; 8 17,12; trouvé %, C 48,02; H 6,04; 
N 7,76; S 17,01. 


Spectre infrarouge : 3400 et 2550 cm°!. Spectre RMN (CDCI:, 8.10/TMS) : 
HS-1,40 (t, J = 8,5 Hz, échangé avec D,0); CAS, CH,SH-2,55 (m); (CA), (CH)s- 
entre 1,40 et 1,85 (m); CH,0-3,57 (t, J = 6 Hz); HO-4,00 (s, échangé avec D,0). 

Mercapto-5 pentanol-1, C5H,,0S. — Le chloro-5 pentanol-1 est préparé selon (?) et (1°). 
Rdt 69%. É;3 106°; n25 1,4868; d2% 1,002; litt (11): É;, 104; n2° 1,4865. R. M. 34,48 
(calculé 34,54). 

Analyse : calculé %, C 49,95; H 10,06; S 26,67; trouvé %, C 50,03; H 10,18; S 26,84. 

Spectre infrarouge : 3 400 et 2 550 cm” !. Spectre RMN (CCI, 8.10$/TMS) : AS-1,40 
(t, J = 8,5 Hz, échangé avec D,0); CH,S-2,55 (m); (CH,)3-1,53 (m); CH,0-3,57 
(t, J = 6 Hz); HO-4,21 (s, échangé avec D,0). 

Chloro-1 hydroxy-9 thia-4 nonane, C3H;,CIOS. — Rdt 83%. Éo2 111°; n2% 1,5027; 
d?3 1,091. R. M. 53,28 (calculé 53,48). 

Analyse : calculé %, C 48,84; H 8,70; O 8,13; S 16,29; trouvé %, C 48,82; H 8,59; 
O 7,99 : S 15,92. 

Spectre infrarouge : 3 400 cm‘. Spectre RMN (CCI, 8.10$/TMS) : CH,CI-3,68 


(t, J = 6 Hz); CH,-2,10 (m); CH,S-2,60 (m); (CH,)3-1,55 (m); CH,0-3,57 (t, J = 6 Hz); 
HO-3,60 (s, échangé avec D,0). 


(#) Séance du 26 mai 1975. 
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